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Visiones

Se afirma, con cierta frecuencia que la juventud es la fuerza més activa y vital de la
sociedad, la menos conservadora en el pensamiento y la mas ansiosa en aprender, y
-es verdad; sin embargo veo con tristeza que poco a poco se pierde el amor a lo que
se tendria que aprender con ilusién, cuandc se entra a la universidad las ilusiones
que se tienen como estudiante pronto chocan cen la realidad y este es el momento en
que se comienza a aprender por obligacion. El objetivo de formar en las
" universidades- profesionistas con conciencia en todos los ambitos 'se vuelve una
- contradtccmn

- Se aprende que para “ser alguien en 1a vida" se tiene que, en la mayoria de los casos
lucrar con la profesion, - pretendiendo que los estudiantes olviden el objetivo de sus
estudios, se olvida que ademas del beneficio personal, deben estar orientados a
proporcionar un beneficio a la comuridad que los costeo. En la actualidad ocurre lo
contrario la educacion esta orientada a proporcionar mano de obra a las: grandes
- empresas que ayudaran al sistema a exprimir a los trabajadores quitandoles, si se
pudiera el alma, con el fin de mantener vigente el estado actual de las cosas. Es.
‘evidente que hay una contradiccion cuando por todos los medios de difusion se
- parlotea sobre una: educacion, popular, cientifica y al -alcance de todo el pueblo,
cuande vagando por los campos y desfilando por la calle hay un enorme ejercito de
 analfabetas’ dedicandose a actividades como pillaje y prostitucion, ‘pidiendo limosna,
efc. ' .

_Elorigen de que los estudiantes al salir de la universidad se dediquen al servilismo de
-una-gran -empresa sin  siquiera permblrlo se.debe principalmente a que desde
pequenos mediante la enajenacion educativa:se nos encauza a una mentalidad
pareja, uniforme, prefabncando profesionistas y técnicos con falsos valores basados
“en el enriquecimiento desmedido, deformando la mentalidad resquebra;ando la

. dignidad en vez de ahmentar las actitudes creativas del nifio.

En mi percepcion actual del mundo, es necesario mencionar que mi generacion se ha
perdido-en su mayorifa en falsos valores. Se han perdido la fe y las ganas de lograr
algo grande y no hablo precisamente de lo material, hay que dar a cada cosa su
“valor verdadero”; nos domina la individualidad. Sin embargo y es importante
mencionarlo; hay también estudiantes que conservan su cardeter - emotivo,
sentimental, que fienen fe en la humanidad, que tienen ideales, gue creen en algo
pues, alguien decia que para vivir tenemos que aferrarnos a algo, algunos se aferran
a alguien, otros a algo y los que no tienen a que aferrarse se aferran al mismo aire.
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Seres humanos que a pesar de estar embebidos en esta nuestra realidad preservan
sus ideales, tienen ganas de seguir aprendiendo, que conservan su sentimentalismo,
y que al ver la mirada de los nifios renace su fe. Que creen que lo que la raiz de toda
‘esta problemética radica en que a todos nos falta demasiado amor, amor verdadero.

También seria importante recordar el papel que juegan en este proceso de
aprendizaje nuestros maestros; recordar como repercute cada exposicidn en sus
estudiantes, en la actitud que generard en cada uno de ellos, en la accion que
producira. Su responsabilidad es enorme: formar el pensamiento a la par del
conocimiento; ser conciente de que gran parte de la miseria 0 nobleza del espiritu del
joven'y del nifio y por lo tanto de actitudes y acciones se aprenden en las aulas.
Recordarles ; el porque de su decision de ser maestros?, que mejor que conocer la
estructuracion de las palabras y la relacion que tienen estas en la formacion en ideas
'y por ello valorar-las que- lievan un poco de hipocresia de fas que son verdad, al
decirlas conclentemente. Mi padre dice que en la ignorancia siempre se toman las
peores decisiones y comparto dicha idea. Creo que si-uno decide ser maestro debe
ser por vocacion, y traicionar esa vocacion seria la negacion de- si mismo, y de la
realizacion como humanos. Es necesario entonces mencionar que-nuestros maestros
tendrian que ser la realidad educativa-de nuestro pafs. Tal vez tomar un tlempo de
reflexmn al respect0 ayudaria.

Nuestra generacion deberia ser pues, una generacion viva, una generacion que tome
su lugar en este mundo, una generacion que a pesar de las contradicciones, y de
llevar- el ‘sufrimiento a -flor de piel, tenga las ganas de Iuchar para Iograr una
fransformacion, crea en otra realidad realizada, en un futuro mejor para los proximos
habitantes. Que se de el lujo de sofiar, que aprenda a aprender y a sacrificarse si s
necesario. Cuesta trabajo en un mundo cadtico afianzar cada vez mas lo que uno es
para si mismo. Hay que luchar pues para evitar extraviar nuestros suefios.

Elegia

Desde nifio aprendi que todas las cosas del mundo
tienen un fin y una causa y un sitio inalterables.
Asi lo creyeron mis padres y me lo enseftaron
_y mis abuelos lo creyeron, y yolo crei.
Nada ha sido modificado desde entonces ;
la soledad-existe para que hombres y mujeres
sientan el deseo de estar acompafados
y nazca, asi el amor, naturalmente.




Y tas tardes fueron hechas para que los recuerdos
' se agudi(;eh, y-dejen la suave melancolia

del pasado. Porque sélo esto, y no otra cosa,
' es, a veces, la felicidad. ‘

Y el poder existe paravyenseﬁar alos vencidos
: ‘:V que la mansedumbre es una hermosa virfud
yla humildad y el confcrm ismo ttmbres de grandeza

: Y‘I‘as h‘ajas dé’los érbe'ies,?volandb

. amarillentas, caen de los arboles en otofio,

- sélo para recordarnos la muerte de un afio mas.
-Y la primavera, y-la'liivia y ef viento

yel déseio de hacer algo grande y maravilloso

ylas manposas yel mar y la miseria

¥ el ritmo dela sang;e y la rebeldia;

todo esta hablandonos de un gfden perfecto.

‘Nadie osara romperio. Nadie lanzaré la piedra

. que altere la tranquila superficie de la vida.

Porgue mas sabios que nosotros fueron nuestros padres.
Que-miraron, con la misma perfecta parsimonia,
- sus recuerdos felices y la triste desnudez
de los nifios ajenos, en las calles:
o el vuelo repentino de las hojas
yol agrie{caﬂo seno &e una madre. Y seco.

( Que nafhe aice ia voz, Que nadie Hore
-que nadie mtente conmover a nadie:
, _ escriban los poetas sus cantos de amor, -
. ptirque consuelan a quienes no ha sido entregada
tna sola galabra de ternura que caltar;
" den atuz fas f mu;eres porque -tal vez- de sus hijos
-naceran, algan dia, la justicia y ¢l consuelo;
que los hombres melancélicos permanezcan
con las manos dulcemente cruzadas sobre el pecho:
que los mansos inclinen la cabeza,
Y que todos aborrezean el pan de cada dia,
-~ porque al sudor ya le han mezclado sangre y amargura.




Que todo siga igual, que cada cosa se consarve
en el sitio que le ha marcado la costumbre:

noe cometamos el error de ser sentimentales, .
porque ningdn hbmb‘;é es lo bastante fuerte
para alterar, &l solo, los designios.

Pero que por lo menos alguien diga
que no.ha muerto del fodo la esperanza....

Y yovoya decrr Y {JUue S0MOS una raza noble!
generosy; g(ande para el dolor y el infortunio.

'Y también que cuando t'engamos en'las manas -
el verdadero amor y el odio verdadero.

Nadre ﬂos detendra Nada ni nadie

Yoque sblqtengc palabras y un 'poco de poesia
que poner en ellas: YO, que no se quien soy,

‘de donde he vemdo que no quuera el lugar

‘que sin duda alguna se me tiene asignado,

yo nada mas quisiera convertirme,
acambio defor gue no puedo dar ahora,

en tierra, en puebi’o,’ en aire de las bocas

que un-dia reclamaran justicia; en el nervio

de las ma:ms que un dia tomaran justicia,

enel corazon de los hombres que- algan dia

- ©vana buscar y conseguir justicia,

cuando- llegue el momenfo

Yp voy aestar ahi. Yo p‘odré x{erlo.

Miguel Guérdia
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Resumen

|. RESUMEN

" La concentracién total de los elementos potenciafmente 1oxicos (EF‘T}, entre estos
“Arsénico (As), no aporta informacidn sobre el comportamiento, ni sobre el grado
de solubliidad de sus compuestos, por lo gue no ?errhite evaluar su disponibilidad
¥, en consécuencia, el rlesgo que representan para la biota. Para estimar la
dispénibilidad ‘potencial es necesaric estudiar la fase soluble, 'lasv espécies
,pfesentes, los compuestos de As precipitados y en el complejo de adsorcién, asi
comé los pardmetros quimicos y fisicos que i inft uyen en el comportam'ento de! As
-en el suelo. El objetivo de este estudio es evaluar a di spombl idad de As y otros
metales comemdos en los desechos mmeros depos;’tados en-una presa de jales
mediante el uso de un esquema de extraccion secuencial.

Se -analizaron 6 muestras provenientes de una zona minera del estado de
ZacaiecaS' 2 jales “nuevos” himedos (profun’didad 0-1.5 cm‘y 1.5-15 ¢cmj, 2 jales
“viejos” secos (profundcdad 0-1.5 cmy 1.5-15 cm) vy 2 suelos {profundidad 1.5-11.5
-'cmy ¢o ectadas a 250 y 500 m respectwamente al oeste de ia Presa de Jales,
' adlolonaimeme se. analizaron suelos de Montana 2?‘10 y 2771 (NIST) material de

referencia certifi cado para el comroi de calidad y para comparar los vaiores.' ‘

~ referidos por Shiowatana et af. 2001.

Se utilizé un esquema de extraccién secuencial modificado del trabajo de Mc
Laren et al. (1998} propuesto por Shiowatana et al. (2002) y se seleccioné por

haberse desarrollado especificamente para el fraccionamiento de As.
Los extractantes utilizados son:

Paso 1: Agua ultrapura {As soluble); paso 2: 0.5 M NaHCO; (As adsorbido); paso
3 0.1 M NaOH { As asociado a Fe y Aly; paso 4 1 M HCI ( As unido a
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Carbonatos); paso 5: HNOz concentrado (As residual).

" Se cuantifico el contenido de As ass comd las concentraciones de: plomo {Pbj,
a«lumiVnio(AE), marzgénesoj (Mn), zinc (Zn) y cadmio (Cd) en los extractos, asi como
el ccntehido totai.‘VAd‘icionaimenté se determind el pH y la conductividad eléctrica
(CE). Los resulte_idigs de este estudio conforman el primer caso de fraccionamiento
de As en jales y suelos de México. '

Los valores recuperados en las diferentes fracciones de los Suelos de Montana en
. este estudiopreseﬂian las mismas tendencias que los reportados por Shiowatana
etal (2002). ‘

Los resuitados de este fraccionamiento sefialan que los iales nuevos y viejos
_liberan - As en todas las fracciones y no Unicamente en la residual, como podria
esperarse en el caso de que solamente hubiera arsenopirita, lo cual indica
~ procesos de oxidacion, previos a la depositacion en la presa de jales. Esto se
- explica al con una disminucién en la fraccidn residual (HNQ;) de los jales viejos
con respecto a los nuevos y con un aumento.en la fraccion asoc iada a xidos de
hierro y al uminio (NaOH} ’

ElAs se encontrd en pequefias ccancentrac;ones en las fracciones mas disponibles

(solubie y adsorbida) las cuales son moviles. No se descarta la posibilidad de que

el As soluble (HaQ) de | as f{accmnes y del adsorbido (NaHCOs) pueden contener
oloides qu'e atraviesén el filtro de c}.as wm. '

~ La concentracion de As disminuye conforme nos aléjamos de la presa de jales lo
que confirma el transporte. yeé!ico de las particulas de jales, eslo presenta un
indicador de que’ esta ocurriendo un proceso de msoiub flizacién; posiblemente la
formacion de mi inerales secundarios.
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" Resumen

Los resu!t‘adps de un meétode de fraccionamiento conforman un apoyo para
proponer las posibles especies presentes, medir su disponibilidad relativa en el
“ambiente e inferir valores de biodisponibilidad.

Para los estudios de riesgo por contaminacion de suglos es importante considerar

las es-pécies formadas por los EPT y-la concentracion del contaminante en la fase
acuosa y no basarse Gnicamente en el valor total del elemento.
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lntroduocién

1. INTRODUCCION

En Mex co, la mineria es una acti v:dad econdmica de importancia, espec;almente
a nivel regional, cuyo objetwe es extraer y concentrar minerales con valor
comercigl de los yacimientos. Durante el proceso de benef:cno, se acumulan los
solidos sin valor éomercial que se desechan en forma ‘de;i'od{)s, den@minados
jales, que contienen elementos pdten’ciatmente toxicos, :como el arsénico (As), que
" gstaban preéentes originalmente en'el‘ mineral. Uno de los prob’lemas mas
importantes a los que se enfrenta la industria minera es el mahe}e adecuado de
" dichos residuos. ‘ |

‘La composicién quimica de los jales depende de los minerales que forman el
< yacimiento y de los reactivos que se emplean durante la concentracion; asi como
“de al gunas caracteristicas propias del proceso. El As pa’ovenienié de los proéesosk
:mmeros se asocna con compuestos sulfurados (Boyle y Jonasson, 1973); gran

. parte, se presenta como. arsenopmta

Anteriormeme, la méyon’a de los jales generados se depositaban en los
) alfédedores de las mihas‘y en los lechos de los rios; hoy en dia, se almacenan i
' generakmente} en 'présas‘del éedim‘entacién (presas. de jales); atn asi, siguen
expuesibs a camvbios ocaé’onados p‘or faCtores ambienta!eé como 'v'ento o Huvia.
Las pamculas de jales son suscept;bles de ser dlspersadas y depositadas sobre
-los suelos aiedanos a la presa 'y pueden presentar cambios qui mlcos al
interaccionar con los mismos.

"En los suelos de zonas mineras, la retencién ¥ liberacion de arsénico depende de
las pmpaedades ﬂsmas y quimicas de los mfsmos como el contenido de arcillas, %
de humedad cantidad de dxidos € hidroxidos de ‘hierro y aluminio que estos
~ contienen (Fergusson y Gavis , 1972; Roberison‘ 1988, Wagen y Jones, 1984;
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Johnson y Thornton, 1987). Dichas propiedades hacen que el mecanismo de
réetenci()n de As, por adsorcién o ooprécipitacién sea especifico para cada suelo
por lo que la disponibilidad del As es muy variable

Por io anterior, la cuantificacion--de As total no aporta informacién sobre el
‘ compo‘rtamiémo: i el;grado de solubilidad de sus compuestos, por {0 gue no
-permite evaluar su disponibilidad’ ¥, en consecuenc;a el riesgo que representa
paraia b:ota

Para estamar la dispombﬁ:dad potenmal es necesario estudiar la fase soluble, |
especres presentes los compuestos de As precipitados vy en el comples de
adsorcaon, asi como los parametros quimicos y fisicos que infl uyen en el
‘ ,cémportam‘ento de! As en el suslo. A este respeéto se ha utilizado. [a técnica de
- extraccion secuencsa que se basa en. el uso de una suces ion de reactwos para
' 1fberar a [os eementcs con dtferente afm dad a la matriz, buscando disolver una
fase en particular. ‘Esta tecmca,. Sl bien presenta limitaciones, - propormona
" importante informacion de la asociacién de elementos en cada fase sdlida.

En el caso del As, son relativamente pocos los reportes de fraccionamiento y se
~ha cuestionado el uso de ‘esquemas . de extraccion secuencial, ya que es un
“elemento no metalico y la mayoria han sido disefiados para metales de transicin
-*’(Gruebel ot al., 1988). Sin embargo, se han propuesto el uso de esquemas de
' ‘ extraccion secuenc:a basados en el fosforo para suelos; por su similitud con la
: quumlca de As.
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Obietivo

1. JUSTIFICACION

Debido a que la presa de jales es una fuente de ccntaminaéiénﬂ po'r As y otfros
é}?ementos,_‘ y a que la cuantificacién de las concentraciones totales no da
informacion sobre la disponibilidad: potencial de los mismos, es necesario realizar
estudios que proporcionen una base para evaluar el grado de afectacién en el
area de influencia. '

OBJETIVO:
Evaluar la d'ispon'ibilidad\ de,As y otros elementos
contenidos en los desechos -mineros dépositados en
una presa de-jalesy en suelos aledafios mediante el
uso de un esquema de extraccién secuencial.

‘METAS:

« Determinacion de la concentracion total de As y de ofros elementos (Pb,
Cd, Zn, Mn, Al, Fe) presentes en 1ales y suelos provenientes de una zona
minera

. Determmamcn de As ¥ de otros e{ememos {Pb Cd, Zn, Mn, Al, Fe) enlas
fracciones: soluble, - adsorbida, umda a cxsdos de Fe y Al, unida a -
carbonatos y résidual. : :

« Determinacion de otros parametros (pH v. canduchwdad electnca)

» Analisis estadistico para comparar si se presentan diferencias SEme!C&iN&S
en las concemraceones de los elementos:

o en 5ales con diferente tiempo de depositacion, a dos profundidades,
o en suelos a diferente distancia de la presa de jales.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Gfeheralidades del arsénico

El arséni«co {As) es un elemento no metalico representativo que pertenece a la

famiivial V de la Tabla Periddica (actuaimente 15), cuyo nimero atémico es 33 y su

éstfuctura atémica [Ar] 3d™ 42 4p°. El As presenta los estados de oxidacion, -3,
0, +3y +5. En'un ambiente feductor se encuentra como -3, 0 y +3, mientras que
‘en ambsentes oxidantes: fsrma compuestos en los que su estado de deacson es
45 {Onken y Hossner, 1996). ‘

“El arsénico es un sdlido quebradizo, cristalino, de color gris acero. Sublima
"« facilmente formando vapores amarillos iéxicos de olor alidceo. Sélo puede fundirse
a presion; a 36 atmésferas funde a 814.5°G. La densidad del vapor a 644°C.
corresponde a la férmula Ass; mientras que a 1700°C se forma Asz. Anglogamente

: ‘fésforé‘ ‘e‘i‘ arsénico existe en ires formas alotrépicas: gris cristalina, amarilla
fcnstahna ¥ negra “amorfa (sustano;a quimi camente no defini da) El alétropo
amani!o es Asgy se solubiliza en sulfuro de carbono mientras que fa \fanedad gris,
que se parece estruoturalmente al fosforo violeta, es estable en Ias condiciones
“ordinarias y na se disuelve en sulfuro de carbono.

- H arsénic'ofes relativamente inerte a temperatura ambiente, ‘perb cuando se
calienta al aire ardé con llama azutada produciendo tﬁéxido de arsénico. No~
desplaza al h%’drégeno de los dcidos, pero con el éc‘do nitrice y -otros ‘oxidantes
enérgicos farma acido arsenfco También reacciona con los hal ogenos azufre y
otros meta!es '

EI Arsénico (As) es un eiemento que ocupa el gesnmo lugar por su abundanma‘
enla corteza terrestre. El arsénico se encuentra libre en la Naturaleza y tambié

combinado en diversos minerales como-arsenopirita (FeAsS), que es el mas
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comtn y el mas ampliamente distribuido,‘re,atgar (A3484) de color 1ojo, ‘oropimerita
AssSs de'cmor'amarilm,' cobaltina (CoAsS), enargita (CU3A884), y arsenolita
(VASV;gOg')‘.' EnMéXibo el mineral mas comin es la arsenopirita, pero se han
_identificado - otros en menor cehtidac; como son la tenantita {Cu12A84513),
~ geocionita (Pbi4(SbAs)sSz). boulangerita (PbsSbiS1) vy lollingita (FeAss)
(Armienta ef al., 2000) . | B

Figura 1.1 Arsenopirita.

. Pequefias cantidades de arsénico pueden encontrarse en forma combinada con
“hierro, niquel, y con sulfuros, y puede estar presente en rocas, suelos, agua, aire y
seres vivos (Bhumbla y Keefer, 1994).

‘ Lé_s ,,ap!icacidnes modernas del arsénico son todavia muy variadas, aunque cada
vez se restringe mas su uso. La mayor parte de la pmduccic}n de este elemento se
 dedica ala fabricaciéh de insecticidas, herbicidas y fungicidas, y a la preservacion
de fa madera. Las aplicaciones de As en sﬁelkos agrfcoias incluyen el uso de
,'alfsenato de calcio (Cag(A$O4) y se informdé el uso dé érsenéto de plomo
(Pbs(AsOs)z) en insecticidas de 1800s a 1960s (Woolson et al,1971).
Fr’ecnjentemeﬁie el écido arsénico (HzAsOj), arsenato de sodio {NaaAsOy), V
- arsenito de sodio (NaAsO), y acido dimetilarsénico iiCHaASOzH}) son utilizados'
. como desfoliantes {Onken y Hossner, 1996). »
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Tambien se utiliza como aditivo en alimentos de animales y para banar al ganado,
con =l fin de controlar los pa:résitos e insectos. La industria lo consume para
fabricar a]eacicnesespéciales, como 'pdr gjemplo, arseniUrds de galio o indio que
presentan prop'iedades semiconductoras, o para vidrios utilizados en aplicaciones
de infrarrojo.
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1.2 El arsénico en el ambiente

1.2.1 Niveles naturales de As

La concentracién promedio del' As' en la corteza terrestre es de 2a5mg/Kg
(Galvéc y Corey, 1987; Tamaki y Frankenberger, 1992). Las rocas igneas y
sediméntarias ookntiénen concentraciohes muy variables de As; poréjempto, se ha
‘infdrmado que en lutitas de origen marino los niveles de,A’s varfan de 3 a -
490 mg/Kg (Welch ef al, 1988). |

Las concentraciones de As reporfadas para aguas no contaminadas generalmente
-son ‘menores a 10 ug/L, pero puedeh ser mayores en acuﬁerds cercancs a
depdsitos minerales naturales ricos en As o en zonas valcantcas (US Dep. Health
& Human Semces 1998).

“En los suelos, ia concentracion natural de As depende de la roca madre que Io
origing. El contenido en el suelo puede ser muy parecido a la roca subyacente si el
" material no ha sido mezclado o redlstr buido por procesos pedogenéticos, viento,

~agua o glaciacidn 0 por actividades humanas (Bhumba y Keefer, 1994). El

- contenido naturai de arsénico en los suelos es de 5 mg/Kg (Vmogradov 1959,
Backer y Chesmn 19?’5} o 6 mg/Kg {Bowen, 1978); de acue{do a Lindsay (19?9)
gos niveles de fondc para suelos no contaminados son de 1-40 mg/Kg; s
embargo Woolson (1983) informa valores de 0.4 a 100 mg/Kg y Davis y Rosalen
{1996) de 0.1T a 97 mg/Kg con un valor medio de 7.2 mg/Kg. En- México se han
encorﬁ:rado niveles de fondo para suelos no contaminados que varfan de 5 a 64
mg/Kg (LAFQA, 2001). | ‘
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1.2.2 Fuentes de contaminacion

La concentracion de As liberado al ambiente se ha incrementado alrededor de tres
veces debido a las aciividades humanas (Fergusson y Gavis,1975), incluyendo el
beneficio de minerales, prbducci()n de metales, quema de combustibles fésiles;
etc. Laé aéﬁvidadeskindu’stria{es mencionadas, especialmente las reiacionadas a
los sectores energético y minefo estan cambiando las cendicioneé,‘y patrohes de
"disponibiﬁdad del As; sin embargo, hay fendmenos de origen néturai, como la
- erosion de depdsitos minerales y rocas que contienén As, la actividad biologica, el
~vulcanismo y el hidrotermalismo, que también apbrtan caniidades importantes de
As al ambiente (Woolson, 1983; US Dep. Health & Human Services, 1998). '

Se ha informade que el 54% del As en los suelos es producto de actividades
- antropogénicas (Yan-Chu, 1994}, como es el caso de. las altas concentraciones
) encontradas en suelos de los alrededores de sitios mineros o de fundidoras. En

" suelos de uso agﬁ’coia en donde se utilizan compuestds de As como plaguicida, se
7 ‘han repcrtadb' niveles de-hasta 200 mgﬂ(Q de As, a pesar de que parte de este

‘ élemen,tc és volatiﬁiado por la 'accién, de los microorganismos, como se coments
anterio/rméhte‘ (Woolson, 1983; Susﬁky ot al, 1974).

Los 6esek:hos‘ Jindustriales representan la mayor fuehte de kAs ‘de origen
antropogénicc' en el ambiente. Segin el inventario de liberacién de sustancias
- toxicas de los Estados Unid{is de Norteamérica, en 1996 fueron dispersadas al .
ambiente;'{.932.84 fon de As generadas por 429 plantas de fundic‘iéh de metalesy
10.4 ton, deriVadaé de la operacidn de plantas procesadoras y manufactureras -
(US Dep. Health & Human Services, 1998). La acumulacién de arsénico en el
medio local representa un riésgo para ef ecosistema y la vida humana (Maeda y
Tshirogi,1975). '
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Ei conoci‘miemo»de los contenidos iotaies de EPT en los suelos propdrciona una
base de Enfcrma_cién acerca de su comportamiento péienoia} y su disponibilidad.
Los EPT se ehcuentran asociadqs con varios Componentesydel suelo en diferentes
fornﬁas;y estas asociaciones determinan su movilidad y disponibilidad (Kabata y
) Pehdias,‘iég"c!; Sing, 1997; Ahumada et al, 1999). ‘Las formas solubles e

‘i‘mercambiables‘ son consideradas faciimente moviles y disponibles para las
" plantas, mientras gue fos EPT .incorporados dentro de formas cristalinas y
 ‘, arcillosas 5@ consideran, 'aparememéme inactivos, Los mecanismos déE suelo para
eliminar los EPT de la sdlucién son ta precipitacion y sorcion. ESte_ﬁltimo término -
incluye‘ Ea'adsorcién‘, coprecipitacion y absorcion. Los materiales en los que se
~ “sorben” los EPT son arcillas, oxi-hidréxidos de metales, principalmente Fe, Mn y
Al ¥ méteriayorgéniea. V

" Los complejos de sorgién pueden ser relativamente activos o no disponibles,
dependiendo de lés propiedadeé ffsiéaé' y q,u{rhicas que impefan en determinado

“suelo bajo detérf,minadas condiciones ambientales {Sposito ef al., 1982; Shuman,

 1985). " |

Entre las propiedades del suelo mas importantes quef pueden influenciar la
solubilidad de los precipitados y labilidad del complejo de adso;cian son el pH, el
Eh o p‘e‘r y la cantidad de ias par‘trl’culas'de tamafio coloidal; materia orgémca,
arcillas, y oxihidroxidos de Fe, Mnj, ¥ otros metales (lyengar et al., 1981; Narwaly
- Sing, 1998; Ma y Rao, 1997, NarczeWska et al.,1998). En suelos arcillosos el

;1 El pe es el log negativo de la actividad de los e§eotr0riés ¥ se obtiene al dividir Eh por 58.2 {derivado de
“funciones termodindmicas). Para representar las condiciones de un sisterma se utiliza la funcidn pe+pH. De
manera semefante al pH que varfa de 0 a 14, el pe varia entre 0 (extfemo reducido) y 21.6 {extrerma oxidado)
{Sadiq, 1997) ‘ g
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~arsénico se encuentra fuertemente adsorbido. Galba y Polacek (1973) encontraron
que la sorcion :de arsenato en suelos se incrementa por particulas de arcilla,
especialmente particulas de menos de 0.001-mm de diametro.

kEl As es un EPT omnipresente en rocas, suelo, agua marina, agua duice y aire;

“asi como en algunos tejidos vivos. Las fuentes de arsénico en suelos y
sedimehtos son principalmenté jos minerales de ia roca madre de la cual derivén
(Riedel y Eikmann,1989; Tanaka, 1988).

Una vez V!iber,aydo de la roca madre, &l movimiento del As en suelos y ecosistemas
acudticos puede describirse como una combinacion de reacciones quimicas que
se llevan a cabo a través de fendmenos abibticos y bidticos, l0s cuales en Vconjumb
controlan las concentraciones de arsénico soluble en estos sistemas (US Dep.
Health & Human Services, 1998).

El arséniéo se recécié en forma importante -en la superficie de la corteza terrestre, -
como los suelos, y en ambientes -subsuperﬁciales, como los sedimentos
‘ f(FergusSOﬂ y Gavis, 1972; Andreas, 1978; Aggett y O'Brien, 1985; Holm et
al,1979; Maher, 1985; Petterson y Carpenter, 1986; Belzize y Tessier, 1990;
Abrahéms y Thornton, 1987; O'Nail, 1980; Bowell ef af,, 1994). k

-El ciclo biogeoguimico del As ‘en suelos es complejo vy estd fuertemente
ré{acidnadc con las reacciones abiéticas antes descritas, asi como con diversos
procesos bidticos, que-en conjunio determinan su destino {Fig‘ura 1.4). El As se
presenta en los suelos principalmente en forma inorganica en fase mineral o
también unida a la materia orgénica y puede ser transformado a Acomp‘uestos
organicos arsenicales por miorodrganismas del suelo (Jhonson ,1972; Sanders,
1979; Peterson y Carpenter, 1983; Bowell, 1994).
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En la presencia de microorganismos, que funcionan como catalizadores, puede ‘;
ocurrir la metilacion de oxianiones dé arsénico, formando acido monometilarsonico
(MMAA}, &cido dimetilarsénié;o (DMMA) o6xido trimetilarsénico, trimetilarsina, y
dimetilarsina. Las reacciones de 'biometilaoién que actualmente ocurren,
dependen de los compuestos de arsemco presentes Y de los microorganismos
- {Jhonson, 197’2 Sanders, 1979; PetersanyCarpenter 1983}, y se ha informado la
‘.produocson de estos compuestos en aguas naturales. {(Jhonson, 1972; Sanders,
1979; Peterson y Carpenter, 1983; Bowell, 1’994). La formacién de compuestos
orgamcos de As permiten’ que las plantas se liberen del As transformandolo a
formas voldtiles que pasan ala atmosfera 0 Qompuestos-inéc[ub!es qué"se
acumulan en la fase sélida de los suelos o sedimentos (Walsh y Keeney, 1975; Xie
et al,,1989) (Figura 1.2). ‘

ARSENATO ARSENITO AC. PIMETIL

ARSINICO
oxidacién
- HAsOS pHBD - bacterias
] —— 450 b 15 A —CH > HO—fe—Ct
HoAsO: pH 67 réduccién , il I
2 O °
+S
. N +F€: AsSy tiongos | < | oxidacidn
Adsorcién,pp
i : “ reduccién R pp
FeAsOs ) AsiSs CHe— fe— Oy ' m;—f;%
DIMETIL B TRIMETIL
ARSINA ARSINA

(Tomado de Bhumbla y Keefer, 1994).

Figura 1.2 Formas quimicas del arsénico y su transformacion en suelos

Ei As(V) vy el As{lll} se encuentran sujetos a procesos de oxidacién y reduccién
gue cambian drasticamente la disponibilidad de los compuestos y su toxicidad, ya
que el As{lll) es mucho més tdxico, mas soluble y mas mdvil gue el As(V)
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(Webb,1996). Los mecanismos mds importantes que determinan la solubilidad def
As son de cardcter inorgéanico, ya que el grado de oxidacién y el tipo de especies
que forma e inclusive la liberacién de este elemento del material parenial,
dependen, no solamente de las condiciones climaticas, sino principalmente del pH
(ééido—base) y del potenqial de oxidb-reducoidn, expresadé como Fh o como pe)
del ambiente (Yan-Chu, 1994 y Bowell ef a/., 1994) (Figura 1.3).

T N T L L4
Sisterna As-0O-H |
« 25°C, 1 bar

wd

o

”%\ |

08
o6}

0.4

En(v)

0.2 b {7

(Tomado de Bowell, 1994)

Figura 1.3 Diagrama EH-pH para el sistema As-O-H

El arsénico se encuentra frecuentemente en Ia solucion det suelo en su estado de
oxid'aéién’ pentavalente como arseniatos y en su estado trivatente como arsehito.
fas especies que predominan en 'el intervalo de pH gue se encuentra
comlnmente en ambientes naturales son: H:ASO4 y HASO,™ (pK1=2.4; pK2=7.3).

Solamente en suelos inundados, cuyas condiciones son anaerobias, se encuenira
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combinado con azufre (Jacobs et al.,1970; Thompsom v Thoresby, 1977) (Figura
1.4) ‘
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{Tomade de Rodie ef al.,1985)

Figura 1.4 Diagrama de distribucién: a) cido arsénico; b} dcido arsenioso

Dependiendo del valor redox (pe o Eh) v el pH del suelo, pusden ser éstables
especies, tarto de As(lll), como de As(V). Sadig (1997} con base en célculos
térmodinémicos, predice qué en suelos oxidados, si pe+pH > 9, serdan mas
abundantes las especies de As(V) (HASO,Z >HaASO", a pH=7); mientras que, en
suelos relativamente andxicos, si pe+pH < 7, predominaran las especies de As(il) .
(HASO =HaAs0:°>As0y =HAs0s). Con base en experimentos de laboratorio,
‘Bo'\&éﬂ ef al. “{1994)‘ encontré “cgus el arseniato es la éspecie dé Aé presente en
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cantldades significativas en suslos aerobios no comammados (pe+pH >10) y
reporta va%ores de solubilidad bajos -

"~ En un medio oxidah‘te,was especies. de As(V) se encuentran como oxianiones

7cargadosnegativamente y ‘se denominan‘ arseniatos, los cuales pueden tener

varios grados de protonacion, dependiendo del pH: AsOs™, HASO,”" HaAsO?,
HéASO;iG.‘ El As{m)' forma arsenitos v al igual que el arséniafo» depen‘diendo la
acidez del medio, forma las siguientes especies: AsO5”, AsO”, HAsO 2", HAsO 5™,
HoASO™-, HsAsO 4’, 6xido (As:0 ) y sales, mientras que en ambientes reductores
‘se forma el As metalico, arsinas (As™) y compueétds metilados {Sadiq et af., 1983;
Sadiq, 1997). ‘ '

~ Sin embargo las reacciones gue ocurren en los suelos {(Figura 1.2) y sedimentos .
son comple;as debido a que. el potencial redox depende de todos los sistemas
oxxdantes y reductores de los diferentes componemes de estas matrices, por lo
que una med cién puntua del potencial redox del sueio puede no ser directamente
\p{oporcxonai a la relacién As(V }!As(lll) {Yan-Chu, 1994).

Los compuestc’;sfdé AsMyy A&( ) nosolamente se encuentran sujetos a procesos
kde ox:dacson y reduccion de origen abidtico o botnco sinc & procesos. fnsncos |
fisi coqmmlcos y quimicos que permiten reducir su dtspombmdad Los amones
presentes en ia solucién pueden precipitar o sorberse en oxi-hidroxidos de
metales, prinéipalménie de hierro como es la goetita, o en carbonatos o arcillas
‘ En los suelos &cidos, las arcilias y los Oxidos e hidréxidos de manganeso y
a!umiriio. son considerados como los principales componentes de la fase sdlida
que controlan ia adsorcién de arsénico, pero los Gxidos e hidréxidqs de hierro son
de acuerdo a la mayor parte de los estudios, el factor determinante en 1a adsorcién
de As tanto en suelos 4cidos como en alcalinos (Wauohope; 1975; Frost y Grifin,
k19‘?’7'; Sakata, 1987; Jacobs et al., 1970); e inclusive juegan un papel importante
en la adsorcion de arsenitos;‘phes Misra y Tiwari (1883) encontraron gue se
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incrementa la sorcion de As(!ﬂ} con el incremento de Fe.0. contenido en tos
suelos (Cullen y Reimer, 1989).

Solamente a pH muy elevado  (9-12) los carbonatos adquieren un papel
preponderante en los procesos de insolubilizacion y en suelos contaminados con
plomo y zinc, hay evidencias de que p\uedeh también jugar un papel importante en
lkos'mecanismos de insoiubitiéacio’n {Rodie et al., 1995). V

En sﬁelos contaminados las éoncémracioneé de As soluble pueden aumentar
pri 'ncip’almente ci;andb las condiciones sz}h redugtoras o el pH es muy alcalino
(Sadig, 1997); es dec&r el As s0 ubie aumenta significativamente al disminuir €l
potenceal redox (Eh) y al aumentar el pH. Los cambios en {a solubilidad del As se
“expiicah por las diferencias en la fuerza de sorcion refativa de As{lll) y As{V).
Como el As(lil) tiene menor grado de sorcion que &l As{v un descensé en &l
10r de Eh generalmeme va acompanado de un aumento enla concentragion del
As soluble (Masscheleyn et al., 1,991, Onken y Hossner, 1995).

- En el intervalo de valores de Eh de 500-200 mV, la sol ubi‘lidad del As es muy baja
. y la mayor partie del As se encuentra como As(V). Bajo condiciones
‘ MOderadamente reductoras {0-100 mV) la solubilidad del As ésté controlada por la
disoluo’ic’m de oxihidroxidos de Fe ya que las especies de As(V) que estaban
sorbidas se fiberan. En experimentos con suelos inundados se encontraron
" valores dé Eh de —115 mV en &l suelo y bajo estas cendioibnés, los arseniatos se
reﬂujér’oh a arsenitos, por lo que se registrd un aumento en la solubilidad (Yan-
Chu, 1994). A un potencial de -200 mV, | las concemracionés‘ de As(lli} aumentan
drasticamente {Massche[eyn et al, 1991) ya que. d:smmuye la cantidad de As
sorbido. Si las concizc fones de inundacién se prolongan, ia concentracién de As
oluble d ilsminuye por la sorcidn de As(lll) o precjpitacion de las fases sélidas de
furos que contienen As {Jones ot ‘al, 2000). El grado de sorcién es influido por

Ias movilizaciones del agua de pcro y su subsecuente dlsmbuc ion y el As puede
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nuevamente ser liberado cuando ocurren cambios quimicos o biolégicos {Hanswéll
etal, 1985).

El pH, por su influencia en las reacciones que ocurren en la superficie de

minerales, también afecta la liberacion del As. La adsorcion se lleva a cabo en un

amplic intervalo de pH. Los arseniatos en suelos son atraidos por los Oxidos

cuando la superﬁéfe del mineral tiene ‘carga positiva por lo que, cuando el pH se
hace mas bdsico, la adsorcion del arsénit:o(V} decrece rapidamente. No obstante

otros fenémenos como la coprecipitacion y la absorcion pueden presentar

‘tendencias diferentes con respecto al pH (Rodie ef al., 1995).

La adsorcién de el As inorganico As(lll) y As(V) de las superficies de suelos
minerales es un proceso extremadamente importante que'afecta el destino y

movilidad de As en suelos. El indice total de adsorcion depende entre otros

factores, de la difusion de iones hacia la superficie de la particula. Se considera

que las reacciones de ~adsor(':ién, de oxianiones en la superfioie mineral de suelos
se llevan a cabo rapidamente (Zhang y Sparks, 1989; Sparks, 1989).

En ambientes neutros o Acidos, el As(V) se sorbe fuer‘temepte, mientras que el
As{lll) lo hace mas débilmente (US Dep. Health & Human Services, 1998). £sto

explica el por qué, a pesa«r‘ de los altos valores de solubilidad predichos

teéricamente para el As, fas concentraciones en extractos con agua o en agua de

poro pueden resultar mucho menores {(Haswell ef al., 1985).

En los acuiferos, a pH superior a 8.0, ta desorcion incrementa. el transporte de
arséniat‘os a través de la arena. De acuerdo a Sadiq (1997) la quimisorcion de los

arseniatos en coloides del suelo, especialmente en oxi-hidréxidos de Fe y

carbonatos, es el mecanismo. mas comun de insolubllizacién en suelos alcalinos:

'Este mismo autor sugiere gue los arseniatos se concentran gradualimente sobre la
superficie de los coloides y precipitan como fases sdlidas discretas o como
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mezclas, mie_ﬁtras que Rodie ef a(,(@%) sefialan la posible formacion de
soltciones sdlidas de As en sedimehms de lagos. Este tipo de reacciones influyen
“en forma. impgriante en la disponibilidad y compertamiento del As en sistemas
naturales (Peterson y Cari}emer, 1983; Reimer y Thompson, 1988; Xu et al., 1991;
" Bowell et af., 1994).

En conclusidn, la concentracion de As en la solucion del suelo depende
prindipaimente de la solub'ilidad‘de los compuestos de As, del grado de sorcién
Gadsofcién,~v¢0precigiiacién y absorcidn} de las especies presentes de acuerdo c%on
el pH‘ype (Francis y Magnus, 1994; Jain y Ali, 2000; Kabata-Pendias y Pendias,
1984; Yan-Chu, 1994; Bowell, 1994). | |

Atmosfera z
Volatiles

-y

Mineria | byt FZ?tZ?zc;iuatZs? | No agricolas
Fundidoras | R A Combusiibles fosiles
" Volcanes | v | Desechos industriales |
S — el | Desechos municipales |

i
L 2 £ ¢
Suelos 7 7
.Rocas <7

Sedimentos |

(Tomado de Bhumbla y Keefer, 1994)

Figura 1.5 Ciclo simpliificado de transferencia de arsénico
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Los componentes principales del ciclo son: aire (volatiles); actividad volcénica,
minetia vy 'fundiciones; biota (plantas, animales, hombre, microorganismos);
plaguicidas 'y fertilizantes; agua-y océanos; suelos, rocas y sedimentos; vy
‘materiales no agricolas (combustibles fosiles, desechos industriales vy

municipales),

Si bien, en la mayoria de los suelos, el As tiende a concentrarse y permanecer en
la capa superior del suslo mediante procesos abidticos (US Dep Health & Human
Services,  1998), . hay autores que informan que en suelos con horizontes
su;jerﬁoiales biolégicamente activos, la actividad microbiana puede lHegar a
constiiuir un[f‘actzjr importante “en la disminucién de su concentracién, como
resultado de la volatifizacién de As de las capas superficiales del suelo, ya que los
micrcorganismos son mediadores de su’transfcrmaciénl en el suélo en compuestos
 arsenicales voldtiles (Hassler ef al., 1984; Woolson, 1977). '
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- 1.3 Movilidad del arsénico

La movilizéc?én de EPT del suelo o de los sedimentos a otros compartimientos
v naturalesr,; depénde pﬁnoipalmente de tres factores: aj las caracierfsticaé de la
fase solida, b) aqua'mica del elemenio y c) las condiciones ambientales. Para que
los: EPT se transporten requieren ‘estar en solumon ya sea como jones hidratados
0 como particulas ‘tan pequefias que puedan \fia;ar a través de los poros Lombi ez‘
. a/., (1999} proponen’ que. e destino del arsénico puede ser afectado por la
» dastnbueufm del tamafio de particua. Las formas qulmscas del As, y en general de
'ios EPT en los. suelos y sedimentos, dependen, a su vez, del material parental del
cual darivan {roca pnmana) del intemperismo a que estuvo sujeto y de |

‘ .cond::czones del suelo {pH/PE). Los EPT de la fase sdlida. pueden estar formando
parte ‘de minerales, sales, compuestos de coordinacin o simplemente estar
. sorbidos en la superficie de particulas coloidales. En la solucién del suelo, se
eénéuéntran COmé_ iones simples o complejos Hidratados,. 6 como particulas
sumamente pequéﬁas {coloides) que no puedén retenerse en ffiitros (Morgan et al.,
1996). ' ‘

Los EPT interaccionan entre esta fase solida activa y la solucion (Rauret y Lopez,

' 2000). Se ha reportado que en los suelos y sedtmentos que todavia no han
‘alcanzado el equili il brig, la canudad total de EPT influye en gran medida en la

' vconcentracson de la fase acuosa; pero en el equlhbro la concentracién de EPT

saluble es ndepend:ente del valor total. Estas condamones deben tomarse en

cuenta cuarxdo se estudia el destino y movilidad del arsénico en el ambiente (Yan-

Chu, 1994).

Se realizaron fmdliﬁples estudios sobre la movilidad y el contenido total de As en &

suelo, asi como su relacidn con la estructura del mismo. Como ya se menciond la

movilidad y toxicidad del As estan fuertemente influenciados por sus asociaciones
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con las fases so‘lidas y los sedimentos, especialmente por las reacciones de
sorcién con los oxi-hidréxidos de Fe y Al, y los mi inerales arcnlosos {Galba, 1972;
FrostyGnﬁm 1977; Holm et al., 1979 Leckie ef al., 1980). Ex;sten mfc-rmeﬁ sobre
las dsferenmas en !os contemdos de Oxidos y arcillas minerales en fraccmnes de
- diferente tamafio de pamcula lo que sugiere que la distribucion de arsénico -
también varia entre [as diferentes fracciones de un suelo {(Wauchope, 1975}, ya
que la retencién del As en las particulas dependé de la extension de la superficie
dé reaccion. Dado que, como ya se comento la conpentracién del As en suelos no
;és ﬁecesariamente un‘ buén indicador de la viabilidad y movilidad potencial, |
:evaluacxon de su d;spombahdad se I eva a cabo medi ante el uso de otros metodos
tales como los esquemas de extracmon secuencial (Woolson et al, 197113 Jonson
:‘y Bamard 19?9 Lee y Low,1990).
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1.3 Métodos de extraccion de EPT en matrices ambientales
solidas -
- . Debido a las diferencias en solubilidad, movilidad, viabiiidad y foxicidad del As los

. estudios de especiacion y transformacién de sus diferentes especies son

esenciales para comprender su comportamiento en el ambiente.

Extraccion secuencial

E! desarrolio de técmcas anam:cas no destructivas para 1dent|ftcar diferentes
formas qu:mtcas dtrectamente en solidos com‘orma uno de los prtncnpales retos de
“la guimica amb*enta!f No obstante, el nGmero de técnicas actualmente disponsbies
es muy bajo vy de alto costo, por lo que la mayor parte de. los estudios de
‘especiacién quimica se realizan mediante métodos fraccionamiento -quimico
(definido opéracionaimeme como extraccion secuencial) que han sido muy
estudiados, especial‘ménte para los metales pesados (Tessier ef a/,, 1979; Suman,
1982; Rapin et al., 1986). '

La extraccion se basa en el uso de una sucesién de reactivos para liberar a los
EPT con diferente afinidad con la matriz, buscando disolver una fase en particular

sin alterar al resto, lo cual dada la complejidad del suelo y sedimentos, rioksiem_pre
es pssiblé lograrlo. Por ejemplo, la composicion de los extractos puede variar por
la xmltada especxﬁcsdad de los reactivos, sobre las fases del suelo o sedimento
que se qu era caracterizar, y' la reabsorcion del metal del sondo residual en fa fase
remanente :despue’s de cada paso de la extraccmn {Knenobian y Bauer, 1887,
Shan y Chen, 1993; Tu ef al., 1994; Raksasataya ef al, 1996; Ld y Yahgs 1998); o
puede suceder que un reactivo no logre disolver completamente una fase-
determinada (Gbémez Ariza ef al, 2000, Shiowatana et al, 2001) o se comentan
errores durante el procedimiento de separacion de la fase solido-liquido
(Sahuaquillo ef al., 1999; Quevauviller et al., 1998‘)~ No obstante, a pesar de estas
fimitaciones. (Bauer y Kheboian, 1988;1987; Tessier y Cambell, 1988, 199‘1;
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Nirel y Morel, 1990), fos metodos de extraccion contindan utili zandose (Trollard ef
al. 1995 Ruley Eden 1996).

En el caso del As, son relativamente pocos fos informes de fraccionamiento v se
‘ha cuestionado el uso de esquemas de exiraccién secuencial, ya que es un
elemento no metalico y la mayoria han sido disefiados- para metales de transicion

" (Gruebel ef al., 1988). Sin embaz'go, se han propuesto el uso de esquéernas de

exiraccién secuencial disefiados para fésforo en suelos; ya que la quimica de As V

en suslos t;iene aparentes similitudes con la del fésforo, ambos comtnmente
forman oxianiones el As se encuentra como As(V) (O'Neil, 1990).

' En la década de 1970, Jacobs et é;’., (1970); Woolson ef al, (1971a, 1873b);
3 Johnscn y Bamard {1979} adaptaron el fmétodo‘ de extraccién de fésforo en suelos

de Chang y Jackson (1975) para el As. Sin embargo, como este prdcedimiento '

~ . presentaba varios problemas de interpretacion para valorar las formas de! {dsforo

‘ en suelos (Tiessen y Moir, 1993), varios investigadores considéraron que no era-
- adecuaclo para el As y propusieron un esguema altematwo de fraccionamiento.

 Por ejemplo Hed{ey (1982) propuso un método para As basandose en la

abundante informacion sobre el comportamiento del. fesforo en el suelo, el cual

' 'presentaba menor numero de problemas que el de Ghang v Jackson (1975, y por

lo mismo fue retomado por Shmwatana ef al, (2001). Mentras que otros

- investigadores como es el caso de Kedn ot al., (2001} desarrou:aron métodos
k a{ter\,hativéspara el As, basados en Te'ssie,r {(1979), v HuertaQDiaz y Morse {(1990).

Los métodos de fraccionamiento tienen la ventaja de extraer en la solucion
concentraciones suficientes de As (mg/Kg) como para aplicar métodos de

cuantificacion tradicionales como la AA —generador de hidruros (Keon et al., 2001).

A continuacién se presentan métodos especflicos para el fraccionamiento de As -

(Tabla 1.1).

42




Marco tedrico

© Métodos de éxtfaccson de EPT en matnces ambientales sdlidas

s ©

_ Tabla 1.1 Esquemas de extraccién secuencial para arsénico

Autor

Fraccién

Procedimiento

“Keonet gl., 2001

Fraccidn onica

04 g de mussta,
adicionar 40 mb de MgClz

1M, pH 8 2h 25°C 2
repeficiones, 1 lavacdo
con agua.

Fuertemente
adsorbidq

Al residual dgregar 40 mi].
de NaPOs 1M, pH 5, 16 v

24 1, 25° C unarapelicion
por cada fiempo, |1
lovado conagua. )

As coprecipitado con

carbonatos, dxido de|

Mn, y algunos
oxihidréxidos amorfos
de hierro

Al residual agregar 40 mL
1NdeHCI Th24°C 1

;repehcon, 1 javado con

agua.

As coprecipitado con
oxinidroxidos amorfos
de Fe

Al residuat agregrar 40 mL|

de oxalato de
amonio/acido oxdlico 0.2
M, pH 3 2 h en
oscuridad, Trepeticidn, 1
lavado con agua.

As coprecipitado con
oxihidréxidos

" cristalinos de Fe

Agregar 40 mL de Ti {Iil]-

Citrato-EDTA-Bicarbonais | V
TO0EM, PH 7,20, 25°C, 2

repeficiones, 1 lovado
con aguda.

Oxidos de As v As
coprecipitadse con
sificatos ’

“adicionar HF 10 M,1 y 24

h, 25° C, adicionar 5 ¢ de
Ac. Bdrico alas 16 h, una
repetic on por  cada

fiempo, 1 lavade cong-

ogua calienie.

As coprecipitado con |

pirita y As:Ss amorfo

Agregar 40 mbL de HNGOs
14 N, 2 h 25° C, 2
repeficiones, 1 lavado

con agua.

As mineral remanente

Agregar 40 ml de HMNOs
16 N+ 30% H:0. EPAY

método 3050 8.
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A

Mac Laren et al.,
1998

As extractable

medianie una

membrang de
intercambic anidnico.

H:O  desionizada, agiiar
24 h, ‘

(AEM]
As  extralble  con NoHCOs 0.5 M. pH 8.5,
bicarbonato de agitar 146 h.

sodio.

As  extraible  con

Hidréxido de sodio

Resuspender - el suelo

residual del paso onterior
“en NaGH 0.1 M, agitar 16

h, filtrar.

As  extraible con|

Acidg clohidrico

Resuspender el  suelol”
residual del paso anterior
en HCIT M, agifar 146 h.

Arsénico residual

Secar ef suglo residuci del
paso anterior a 60 C, 48
h, fincimente moler en
mortero de agata
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| 1.4 Toxicidad del arsénico -

El arsénico ha sido cOnocido como veneno por siglos, por las propiedades toxicas
de algunos de sus compuestos . (Craig, 1986) y es tanto fitotéxico ‘{Duel y
Swooboda, 1972; Woolson.,1972; Woolsor et al., 1973) como zootoxico
{Anderson, 1946; Gildehus, 1996; Ludet ef al, 1973). Debido a que los
- compuestos organicos de arsénico son mas toxicos para microorganismos gue
para €l h‘ombre se mjlizaron a principios del siglo X}( compuestos,orgéméos de
arsénico en el tratamiento de la sifilis, v la tripanoéomiasis‘ Estos compuestos
fueron los primeros antibiéticos, aungue tenfan graves efectos Secundarios(\foet
et al., 1992).

La viabilidad y toxicidad del As depénde de su forma 'quifnica. La diferencia en la
toxicidad entre \os" compuestos arseniéai’és trivalente y pentavalente se basa en el
mecénismo biéqu;’m‘ico de accién. Los arsenitos As{m}:son téﬁ(icos‘principaime‘nte
porgue forman compuestbs solubles yfuenes dnioheé con los grupos tiol {-SH)
ﬁ)fesentes en los aminoacidos metionina y cisteina de los centros activos de las
enzimas, por lo que son inhibidores efioientes de las mis’m'aé‘(Rosen, 1999).

Los mecanismos toxicos de los arseniatos ‘A‘s(\‘f} SON, Menos conocidos que los
del As(lil) pero se sabe que no reaccionan tan faciimente con los grupos
smfhidriio.‘ El arseniato (Asof‘) es muy semeja‘nyte a{v_ fosfato mineral esencial, en
cuanto a ‘estr’ui;tura y reactividad, por o que vingresé en la mayoria de los
organismos a través del ‘sistema de transporte del vfosfaté};i réemp!aza al fosfaio en
- las rg—;«accibnes de fosforilacion a través de un probéso llamado arsendlisis y da
como resultado fa formacién' de un éster inestable de ar‘seniatoy de ADP, en.lugar
del és’cer fosfato, ATP (Craig 19886; Stryer 1995; Howard ét'a!., 1972; EPA 1985).

También se ha sugerido que el As{V) también se reduce metabdlicamente a As{lil)

e interacciona con los grupos tiol, como se menciond anteriormente. Se ha
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informado también la oxidacién in vivo de As(lll) a As(V) en algunos. mamiferos
(Craig, 1988).

Las formas organicas de As se encuentran cominmente en organismos marinos;
s€ cdnside‘ra que el proceso de metilacion es un mecanismo de destoxificacion .
metabdlica de As inorganico en estos animales (Geiszinge‘r Anita ef &, 1998;
~Wood,1974; Culen y Reimer ,1989; K!um;jp y Patlerson,1978). Los compuestos
metilados de As como acido monometilarsénico y 4cido dimetilarsénico son menos
téxic‘os‘ Que os compuestos ,inorgénicos yla arsenoébifna (AsC) v arsenobetaina
{AsB]) se consideran como no toxicos (Chartterjee ef a/.,1995; Lamble y Hill, 19’96).

La dosis |e3;al media {LDs) en ratas. para algunos, Compuestos de arsénico se
muestra en la Tabla 1.2 '

Tabla 1.2 Dosis letal media del As en ratas (LDso)

COMPUESTO, ' LDso (mg/kg) *
Tridxido de Arsénico ‘ ‘ 4
Arsenito de potasio. , ' . 14 -
Arsenato de calcio. 20
Arseﬁcto de plomo. . ‘ 20 -
Acido monometiarsénico. \ 700-1800
- Acido dimefilarsinico. 700-2600
Arsenobe%aind. ‘ , >10,000 -
Asenocolina. | 6500

{) Datos tomados de X.C. Le y Mingsheng Ma (1997) ); Lehman (1951)

Como las formas organicas del As son menos tdxicas que las inorganicas los
* analogos arsenicales de fa colina y la betaina se usan en suplementos alimenticios

- para animales, sin que se hayan observado efectos toxicos (Craig, 1986). La
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aparente no toxic cidad de estos compuestos puede atri buirse a su incapacidad para
_unirse a los grupos suh‘hadr io v a su resistencia a la conversidon metabdlica hacia
- formas mas téxicas. Se ha informado que al proporcionar en la dieta de animales o
seres humanos compuestos organoarsenicales incluidos en peces, crustdceos y
aigas marinas, los. compueStoé se excretan. rapidamente en formas que, en

‘esencia, no cambian (Craig, 1986). Los compuestos de arsénico inorganico son

valyrededor de 100 veces mas t6xicos que los compuestos. de arsénico orgénico
(DMMA y MMAA) (Nagy y Korom, 1983). El arsénico inorganico como el arsenito

HzAs0s/M:AsQ3) es el mas toxico seguido del arseniato (H:AsQ4 6 HAsOf).

La agencia internacional de investigacion sobre el Cancer, la Agencia de
Proteccién ‘ambiental (EPA) y el Programa de Toxicolpgia Ambiental de los
EEUUA, han clasificado al arsénico como unyoardinégeno humano (Craig, 1986).

Hay evidencia epidemiologica que el As inorganico puede causar céncer en

pulmén y piel, particularmente relacionados:con exposicién ocupacional (Galvéo y
Cofey,; 1987). En cuanto a los compuesios o;rganoarsehircaies,‘ los resultados de
laboratorio no sugieren que puedan ser‘carcinogéniécs; ‘aungue tampoco se han
B cchducido estudios epide‘mioiégico‘s a este respecto (Craig, 1986).

La exposrc;on al As incluye fuentes naturales, industriales. Se ha informado que la
mayor exposici i6n ocupac;onai ocurre en d:versas etapas de la industria de la
mmena especialmente en las pian’fas de fundicion de metales no ferrosos que
: ,umizan minerales arseniferos (Galvao y. Corey, 1987; Nriagu, 1987} Los niveles

toxicos pueden ocurrir como resultado de un solo evento, o por la lenta

aoumulac:on duranie penoda:}s prolongados de txempo {Stolz v Oremi and, 1999).

Las’ rutas mas comunes por las que el As Hega a los seres vivos son: la ingestion
de: agua proveni iente de acuiferos que tengan contacto con estratos ricos en As y
“agua. contaminada por desechos industriales, mineros o agracolas {Hughes eé al.,

1980; Zhou, 1988, Chen &f af, 1994, Singh, 1995). Otras fuentes de

contaminacion potencial de As son los humos, polvos o neblinas (Pershagen ef
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cal, 1981}, &l ﬂsokde plaguicidas y los alimentos contaminados © que. se han
- cultivado con agua o en suelos ricos en As disponible. , |
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1.5 Limites ocupacionales y ambientales del arsénico

Marco tedrico
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Los valores potencialmente tdxicos de contaminantes en la atmdsfera o en los

'cuerpos de agua han llevado al establecimiento de limites de exposicion, y normas

de calidad del aire y del agua por parte de o%ganismos gubernamentales (Tabla ’

1.3), aunque‘ la presencia de diversas especies inorganicas y or‘géni;cas en €l

ambiente y sus diferentes toxicidades, hace muy dificil establecer estandares

racionales de exposicion.

Tabta 1.3 Limites ccupacionales y ambientales del arsénico {Galvao y Coray

1987)

timites ocupacionales

. Arsérico metdlico v sus compuestos salubles -

TWA: 0.01 rg/m> {OSHA]
TWA: 02 mg/m® {ACGIH)
v 0.002 mg/ m®> (NIOSH)
CAsorgéinico ) ‘
s 0.5 mg/m°>_[OSHA]
Arsings: 5
TWA: 0.05 ppm  [OSHA)
MAC: 0.3 ma/m° (URSS)
‘ iimites amb.‘ehfdtes: o
gire urbano: 3,02 ugfma

Agua de ccéanos:

0.001-0.008 mg/L.

Agua de rios:

0.01-005  mg/L

Agua potable:

0.05 mgfl. [OMS]

Suels:

2 mgika

[FACIOMS)

0.002 mg/Kg peso corporatedia

TWA: valor promediade {time weighted average)

o TLV: yaior umbiral Hmite {threshold fimit value)

MAC: concentracion maxima permisible {maximum admissible concentration).
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1.6 El arsénico y la mineria.

México genera el 20 % de todo el arsénico mundial. Una de las actividades

- econémicas que més contribuyen .a ' la liberacién y redistribucién de As en el

- ambiente es la actividad minera. El arsénico es un contaminante natural en los.

yacimientos ricos. en sulfurds en zonas de hidrotermalismo y se obtiens como
producto secundario en la produccion y refinacién de cobre, plomo, zinc, estafio y
oro (Crecelius ef al,,1974; Ragaini ef af,1977; O'Toole ef al., 1971; Rosehart y
Lee, 1973; Jervis y Tiefenbach, 1979).

En M‘é‘xfco, la mineria es una actividad econémica de importancia, especialmente
“a nivel regional, cuyo objeﬁvo e$ extraer y concentrar minerales con valor
corhércial de los yacimientos, En todos los procesos de concentracion

v espec almente en los hi drometalurgtcos y los hszcoqu:m;cos como es la flotacion

s dlspersa al As. En el primer caso en i0s productos Y en mayor cantidad en la
solucién acida. En la flotacién se acumula prmc:palmente en los sdlidos sin valor
comercuat que se desechan en forma de lodos denominados jai

“En los jales se acumulan los désechos de!l proceso como: lo§ minerales sin valor
-con pequenas canndades de reactivos y valores (concentrados) que connenen

'gran parte det As que estaba presente originaimente en el mineral, ya que

soiamente una pequefia proporcidn es comercializada (USGS, 1999). Hasta fos -

inicios del s»igldVXX, la mayoria de los jales generac;os 'se depositaban en los
alrededores de las minas y en los lechos de los rios; pero a partir de la mitad del
siglo XX se empezaron a almacenar en presas de sedimentacion conocidas como
presas de jales. ‘ '

Se ha informado que en Mexico se generan aproximadamente 350,000 toneladas
de “jales” por dia {(INE-SEDESOL, 1993}, principaimente por la produccion de la

50




Marco tedrice
El arsénico y la mineria

mineria a cielo abierto.

‘Lo’s contenidos de As en jales son va‘r}abies, por ejemplo, en 1988, la" Comisidn

Federal de'Electribidad llevé a cabo un estudio en Vilia Juarez, donde los jales y

,minerajés contenian de 0.2 a.1.8% de As y los sedimentos, de 0.30 a 8.75 mg/Kg.

En Hidalgd, una zona ubicada al sur de Durango, los jales contenfan entre 0.5 y -

2.3% de ‘As (Armienta ef al, 1993) yen Zacatecas 0.3 a 0.6% (Femandez, 2{502)4

La composicién quimica de los jales depende de los minerales que forman el
yacimiénto y de los reactivos que se emplean durante la concentracion; asi como
de algunas caracteristicas propias del proceso. Los EPT mas comun_es p'resentes
en las presas de jales en territorio nacional son: plomo, cadmio, arsénico, selenio y
mercurio (Gutiérrez y Turrent, 1995), aunque en oftros paises, como es el caso de
Canadé se ha ‘inft){mado de algunos otros elementos como ‘artimonio, cobre y
v niquel {Ripley etal, 1998).

El arSé;nico proveriente de los procesos mineros se asocia con compuestos

sulfurados (Béyle y Jonasson, 1973). La mayor parte de este arsénico existe como

arsenohiirita. La ‘di‘spf;imbilidad del As en los jales es muy variable. Por ejemplo en
Chihuahua, los analisis indicaron que el intervalo de concentracién del As era del
0.2 al 0.8% y que en su mayOr“pa’rte,T este elemento estaba en forma de
arsenopirita, pdco soluble  aunque fueron detectados vestigios de tridxido de
érsénico, que es un compuesto mas soluble {Gomez, 1991).

Los jales presentan cambios quimicos al interaccionar con el ambiente

{intemperismo), \por lo que uno de los problemas mas importantes de la industria

minera es precisamente el manejo adecuado de dichos residuos. En ja actualidad

{os jales se depositan esj presas de jales a cielo abierto en las que se encuentran
sujetas ‘a la erosidn edlica ‘e hidrica que pueden generar su dispersion en las

zonas colindantes. Sin ‘embargo, en la naturaleza existen mecanismos de
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_insolubilizacion del As especialmente los de sorcion y precipitacion. En los suelos
de zonaé mineras, los produi:tos de reaccién de oxidacion de la pirita generan
nuevos Gxidos i’de hierro (Bhumbla ef a/., 1991:Anderson ef al., 1976; Fergusson y -

N Anderson,igm; Gupta y Chen, 1978; Pierce v Moore , 1880, Fergtissoh y Gavis ,

1972; Robertson, 1989; Wagen y Jones, 1984; Johnson y Thornton, 1987).

" Tipicamente en suelos que se utilizan para agricultura no contaminados a nivel

~ . internacional contienen hasta 20 mg As/Kg suelo {Wauchope,? 1083; Nriagu, 1987)

mientras que en México los valores de fondo son més altos y flegan hasta 80
mg/Kg (Gutiérrez et al., 1995) y de 5-84 mg As/Kg suelo {L’AFQA,‘ 2002) En suelos
contaminados por las actividades minero metallirgicas las concentraciones flegan
a ser dé’2\600 mg/ Kg de suelo (LAFQA 2002} Los‘r;iveies:de As soluble en los -
suelos increméntah significativamente en condiciones reduc‘;oras ya que se forma
el As{lll) {Carbonell et &/,1999 y Feméndez,:ZOOzy
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2.0 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Descripcién del area de estudio.

El area de estudio se focaliza en la region sudorientél de Zacatecas {Figura 2.1}.
Se encuentra énclavada en la Provinéia de la Mesa Central, en la parte central del
estado zacatecano. Colinda -al Norte y Oriente con Ia Sierra Madre Oriental; al
‘, Oeste con la Sierra Madre Oécidenta!, 'y al Sur con la provincia del Eje
Neovolcdnico. La altura media del terreno es de 2,200 msam. ‘

Area de estudio

Figura 2.1 Localizacion del area de estudio

El clima predominante es de tipo seco (BS1), la temperatura media anual es de

16°C v 1a precipitacion ‘pluvial media es de 510 mm. Se presenian dos épocas -
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de lluvia, una principal en verano y otra, de menor importancia, en inviermno, lo cual -

‘genera corrientes de agua intermitentes y corrientes perennes, en la porcion
suroeste que drenan hacia el rio Santiago que desemboca en el océano Pacifico
{Sanchez-Crispin, 1997).

' En Zacatecas no hay lagos naturales, solamente pequefias lagunas temporales en

época de lluvias. Los cuerpos de aguas superficfialés existenies _soh presas. Los
';ecu‘r‘s‘.aos hidricos superficiales ‘son‘muy ascasos. Los valles de Fresnillo, Calera,
Chupaderos, Loreto y Ojo callente presentan acunferos apropsados para
explotacion, estos valies presentan acu fferos de tipo isbre con alto potenmal de
aprovecham;ento ’

Especificaments, la mina se encuentra a una altitud de 2,270 msnm, La
geomorfologia local se caracteriza por | lomerios redondeados peguefias montafias
' .y mesas con supe,rf:c;ses cumb{aies planas. Las rocas expuestas mds antiguas en
la vecindad de la mina, pertenecen a una secuencia vulcano-sediméntaria formada

por toba‘s andesiticas, cuarcitas y arcillas afectadas por el metamorfismo de bajo ‘

grado y pueden estar correiacxonadas con la farmacion Zacatecas del Tnés&co
Superior marino (SEMIP 1991)

; Los sue 0s predominantes son: Litosol éutrico de textura media, horizonte
) petrocalcsco a menos de 50 cm de pfofundadad v Xemsol haplico de textura
medza duripan a menos: de 50 cm de profundidad; casi todos ellos son suelos de

’i!p@ aluvial, compuestos de rocas sedimentarias (!utlta arenisca). Estas

condiciones limitan = fuertemente la. diversificacion  del uso del suelo,
especxﬁcamente la explotacién, tanto agricola como pecuana que en estas
localidades esta muy restn,ng

E! tipo de vegeiaéibn iniperame en esta zona conforma al limite sureste del
Desierto Chihuahuense, caracterizado por la presencia de Larrea sp. Este tipo

54




Desarrolio experimental
" Descripcion del area de estudio

de vegetacion estd dominado por ,‘ﬂopaieras, matorrales espinosos asi como,
asociaciones especiales de 'vegetécién: nopalera-matorral espinosc y nopalera-
izotal. Existen, ademés, pastizales y terrenos de cultivo de ternporal {maiz-frijol) en
poca proporcion y con minimos rendimientos, /

Las actividades econdmicas mas impor_tantes son las de tipo extractivo; 1a minerfa

agiutina a una PEA (pablacion eocinémicamente activa) de 313 habitantes en el
‘municipio, o que representa un.11.9% de la PEA total municipal {Sénohez-CriSpin;
1997). | ' '

Los primeros régistros historicos de la zona minera datan de 1705, aungue 10s
datos de expiotamon y beneficio, provienen de mediados del siglo XVill {(SEMIP
“1991), que corresponde a los tiempos de la Colonia Espanota, tiempo en el que se
extrala principalmente ia plata. En eésa época fos desechos de los 'proces‘os de
* beneficio se depositaban enif'ds alrededores de la mina-y junto a los rios. Estos
desechos acumulados erden observarse actualmente en el ‘poblado.

La etapa de explotacion mas re’ciénte reinicia a principios de la década de 1980.
(Lcs-mmerales; de meha presentes en el yacimiento en la zona de sulfuros de la
zona minera bajo estudio son: feibergita, tetrahedrita, galena argentifera, esfalerita
‘y marmatita, y los sulfuros de ganga :estén formados por. pirita, pirrotita,
arsenopirita, ‘cuarzo, calc ité calcopirita bornita y fi fluorita. El yacimiento presenta
L oen sy supen‘nc ie una zona de oxidacion seguida por una de transicion a stilfuros,
que es la que conforma la principal zona que es explotada hoy en dia (Ordéfiez,
1986 y SEMIP, 1991).

La mina es de explotacién a cielo abierto de la que se extraen plomo, plata y zinc.
" A través del proceso de trituracion y molienda se obtienen particulas de alrededor
de 340 um, las cuales se sujetan a un proceso de flotacién. Una vez extraidos ios

. conicentrados de vaior comercial, los desechos mineros son transportados -
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‘mediante un sistema de bombeo a través de tuberias a una presa de
_confinamiento (presa de jales) ubicada a 6 Km al norte de la mina que se :
ﬁcbnstruyé en 1982, La presa ocupa una exiensién de 3.83 Km?, las paredes de o
~contencién, como en todas las presas de jales, se han yido construyendo con oS
mismos materiales. La presa estd expuesta a factores como viento y lluvia, por 1o

Sque se cbserva dispersion de polvos en sitios cercanos a la misma.

Los desechos mineros, segun informes internos de-la empresa minera {1997},
contienen 0.4% de As y 0.1% de Pb. ‘
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2.2 Seleccién de muestras

2.2.1 Informacion preliminar

Este estudio forma parte de un trabajo realizado por el laboratorio de analisis

fisicos 'y quimicos del ambiente (LAFQA, Instituto de Geografia, UNAM), cuyos -

reSultadOs y analisis detallados se ehcuentran en ¢l trabajo de Fernéndez 2002.
En dicho trabajo se realizd un muestreo que permitié definir ‘en jales v suelos los
srgu;entes pardmetros:

a) contenido de EPT totales
b} caracteristicas genkerales {pH, CE,}
) m‘ecanismos de dispersion y area afectada por As y Pb.

d) estados de oxidacion de As en suelos

Algunos datos importantes a mencionar en el presente estudio son los siguientes:

~_ fd-ébido’ a qué se observs un arrastre de particulas de jalas hacia los suelos
 cercanos a Ia presa, pamcu!armente en el drea que co linda con el norte de la
‘presa. Aqw se noté , inclusive, un cambto de color en fa supemcxe de los suelos a
causa de los jales deposi tados en. este sitio. Como -no -existen estaciones
meteoroiogxcas cercanas, la direccion predommante de los vientos (NE) se
determing con base en la formacién de rasgos geomorfolégicos en el material que
" cubre la presa de jales, especialmente de las llamadas viseras edlicas (Gutiérréjz y

v Palacio-Prieto 1886). Sin erhbargo, a partir de los resultados de esta etapa de

. evaluacion se determiné la necesidad de continuar con este estudio para conccer

gue tan disponible se encuentra el As en dicha zona, y de esta manera mediante
el uso de esquemas de extraccién secuencial, conocer la disponibilidad relativa e

plantear el posible riesgo que representa para los habitantes que se encuentran en
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las zonas aledafas.

2.2.3 Criterios de seleccion de muestras

vSe seleccionaron dos sitios. Uno que %orresponde a jales recientemente
depositados humedos, y el otro con jales depos:tados hace tiempo, secos. En
~cada sitio. se habian tomado dos muestras, la superficial (0-1.5 cm) y |
subyacente {1.5-15 cm) dando un tqtal de 4 muestras de jales (Tabla 2.1}.

Se seleccionaron dos muestras de suelos a 250 y 500 m de distancia en direccién
este a oeste de la presa de jales, considerando que, en la etapa de evaluacién se
habia determmado que los jales se movian en esa dtrecc ion éen la ouai la erosion

~ hidrica era menor que en la direccién notie.

Tab'la 2.1 Descripcion de muestras

| Nomero | Tipode ,  Descripcién
- de - muesha:
muestra- - i
771 4 SUELG 250 m de la presa de jales en direccién E-O
772 : SUELO ‘ 500 m de la presa de jales en direccién E-O
299 ' JALES - Costra de jales himedos [“nuevos”, G-1.5 cm).
300 ‘ JALES 1 Capa subyacente de jales hOmedos (“nuevos®, 0-1.5 cmj.
303 i JALES - Costra de jales secos {"viejos” 0-1.5 cmyj
304 JALES Copa subyacente de jales secos [Mvielos” 0-1.5 cm)
2710 Suelo de Suelo ceriificado de Moniona (NIST} con concentracion de
i referencic As total de 626 mg/Kyg
2711 Sueia de Sued o certificado de Montang (NIST con concem‘roc;on de
referencia | As total de 105 mg/Kg.
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Figura 2.2 Localizacion de los punfos de muestreo en la Presa de Jales y suelos

aledafios
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2.3 Métodos analiticos '

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico y se prepararon con agua
tratada‘ con el S‘istemé Nanopure, Barmstead (18.3 MQ). La cristaleria fue tratada
con HNOs {1:1 vivy grado técnico durante un m‘nimo de 24 horas, y enjuagada y
. lavada con un detergente sin fosfatos. El emuague final se hizo con agua ultrapura
: {sttema Nanopure}

. Todos los analisis se realizaron por triplicado y se utilizaron dos suelos de

referencia de As total que se utilizaron para la extraccion secuencial.

2.3.1 Preparaci6n de las muestras
. Se secaron a temperatura a.mb;ente coleoéndolas en. charolas de plastico
dentro de una cabina protegida. ‘ '

*+ Se ’ta’mizarorw mecénicamente las muestras utilizando una malla de 2 mm.

o Las _muasiras‘ se conservaron en bolsas de ,polietileng. Las muestras para
ahélisisv guimicos se molieron nuevamente: en »unmonero de égéta ¥ se
conservaron en frascos de vidrio. |

- 2.3.2 Parametros generales
Determinacion de pH y conductividad eléctrica (CE): En la muestra original (suelos
y jales).Se determind el pH y 1a‘CE en una relacion sélido: agua (1:30) agitando 16
' horas én, un agitador universal a 250 rpm vy filtrando (Whé;tman 40 y 0.45 um}
(sistema Millipore}. Para el pH se util iz6 un potencidmetro marca Fisher SCientific-
o Accumet y la CE en un conductimetro marca Cbnducimnic. En las fracciones se
determiné el pH y la CE directamente en la solucién después de filtrarla a 0.45

um.

! Los métodes analiticos se describen detatladamente en el apéndice “Materiaies y métodos”.
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E i & = 2

£n los suelos v jales se evalud el contenido “total” de arsénico {As), plomo (Pb),
aluminio {Al), manganeso (Mn), zinc {Zn) y cadmio (Cd), mediante una digest‘xén
en un horo de microondas con HNO; utilizando el método EPA-3051 (ver
apéndice). la cu'antiﬁcacbién‘ de lds elementos metalicos se réalizé en
v ES;}eC’{rGthémetm de Absorcion Atdmica con atomizador de flama (Varian,
‘SpectrAA 10), siguiendo los métodos sefialados por Varian (1989).

El As total se determiné pof Espectroscopia de Absorcion Atdmica con generador
de hidruros {Varian, VGA 77) (Varian, 1996).

2.3. 3 Método de extraccién secuencial
Para la extraccion SeCuenpial se selecciond el método de Shiowatana et al. (2001)

bésado en un método desarrollado para fosfatos en suelos por Me Laren ef al.,
{1998). '

En una primera elapa se aplicaron las condiciones de extraccién descritas por
' ‘Shiowatana et al. (2001 )v, perc posteriormente con base en los resultados V
yobten"tdos, se modificd el método: a) se sustituyé la  filtracién en papet filtro
Whatman de 40 por una filtracién a 0.45 um, con el fin de retener los coloides y
évitar ia sobrevaloracion de la concentfacién de EPT solubles, especialmente de

Al y b) se aumentd el t?efnpo de centrifugacién deis minutos a 30 minutos a 3000
. rpm, para reducir al maximo la presencia de coloides.

Los extractantes utilizados fueron:
Paso 1 {(soluble): agua ultrapura

* Paso 2 (adsorbido): Extractante 0.5 M NaHCOs
Paso 3 (‘asociado a Fe y Al): NaOH 0.1 M
Paso 4 (unido a cérbunatosf}: MG 1M
Paso 5 (residual): HNOs concentrado

En la Figura 2.3 se muastra la secuencia de los pasos de la extraccion.
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Figura 2.3. Diagrama de extraccion secuencial

¥

Pesado de muestras {1g)
" Agregar 30 mL solucién
extractante/agitar 30°a 250 rpm
\ + , ; A
' Cuantificacién

Centrifugar 3000 rpm, filfrar, recuperar ¢l ~p | delEPTenel
sobrenadante .| sobrenadante

v

Lavado del residuc sélido con
- H,0 ultrapura, centrifugar 3000
©rpmy descartar el
- scbrenadante.

Repetir el mismo procedimiento a las muestras’|
-con cada extractante

- Secar a temperatura 100°C ¢! residuo solido,

il
- enfriar en el desecador y pesar (A
‘Digerir el suelo. con HNO, {método EPA 3051). Cuantificacion
{ aforar a 50mL coﬁ Hzo desionizada y filtrar - {- de EPT
« pA45um : - residual

fin

N
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3. RESULTADOS
3.1 Método de fraccionamiento

Para las concentracion deAs;oga;' se‘ utilizaron como referenoiaSuéios de Montana
~ certificados NIST (National Institute of Standards and Technology, United States of

América) numeros 2710 que contiene relativamente altas concentraciones de

Asio (626 + 38 ppm) y 2711 de bajas concentraciones (10528 me).

' Para el caso de via exiraccion, se compararon fas concentraciones de cada fraccion
" obtenida en los suelos, con los valores informados por Shiowatana ef a!a(zom'),
‘quienes a‘;ﬁiicaron el mismo método de extraccién y utilizaron los mismos suelos
de referencia. Sin embargo, estos imfestigadmes realizaron sus extracciones por
lote (mi‘sma ‘m«efqdologn’aique la Se'gu'ida‘ en este trabajo) y por flujo {en un sistema
éspecia| someten a la muestra a la exiraccion continua de las fracciones, pasan el
extractante (por al éiétéma y  recogen las fraccidnes, determinan ias
concentracmnes y prosiguen con el siguiente extractante) Shiowatana et al. (2001)
.no dan mformacson sobre ias condrclones especificas de los metodos utilizadcs,
| Los resuftados dela comparaéién, se presentan en las Tablas 3.1y 3.2.

Al comparar la concentracion dbtenida para el suelo de Montana 2710, con el valor
certificado‘ se encuentra q‘ue queda dentro del intervalo de error (Tabla 3.1).
: M|entras que para el suelo 2711, la concentracion expenmeniai gueda por abajo
| del intervalo de error que: espemﬁca al e::erufscado {Tabla 3.2}, pos:b emente porgue
el valor certificado Corresponde a una d:gest on tot,at y no a la suma de las
fracciones extraidas en’ las que debido a las cendlmones experimentales se

observas pérdidas. Comparando los valores informados por Shiowatana ef

al,(2001) con los obtenidos experimentaimente, se encuentra que los valores de '

la suma de las fracciones concentraciones tolales en ambas extracciones
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realizadas {flujo vy lote) son similares con los de este estudio, tanto para el Suelo
de Montana 2710, como para el Suelo de Montana 2711.

En la figura 3.1 se muestran graficamente las concentraciones de As obtenidas en
“este. estudio, asi como las informadas por Shiowatana et al.(2001) y el valor
certiticado de lo suelos Montana 2710y Montana 2711.

Extractograma As Sueio de Montana 2710 Extractograma As Suelo de Motana 2714
' {NIST} - . ' (NIST}
140
120 +
2 €%
& o
g £
= ‘; 80
8 SE-IN
£ £ e
1z
g g, .
5 S 40 £
3 (5]
20+
.

Extracciones

Extracciones

Figura 3.1 Comparacion de los valores de As con su respectiva barra de erroren: {a) la

suma.de fracciores obtenida en este estudio, b} la suma de fracciones obtenidas por
" Shiowatana et al. (2001) extraccién lote, ¢) suma de fracciones obfenidas en la extraccién
- por flujo, Shiowatana ot al. (2001) d} As total suelo certificado de Montana 2710 y 2711
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Tabla 3.1 Compamcmn de las concentraciones pmmedm Astora (mg/Kg) del suelo de
referencia Montana 2710 en las diferentes extracciones '

Valores promedio Valo
iy . alores .
de las Valor Shiowat of
concentraciones V?iares infermados por cetlificade iowalana el
n=3 T ’ Shiowatany ef of. (2001) - ol. (2001} .
) obienidas para : delsuvelo | 7
: . Syelo Montana 2710 ~ Conc.
| Svela Montana T Montana 2710
: calculadas
2710
Fraceidn ;'f’c‘ﬁf!}dic o lote | o Flujo | o a .
CHO |19 04 | 26 03] 104 | 4 ' 0.7
NaHCOQ; | 316 32 1316136 | 924 22 O
) NaOH ) 3}5.5 17 120476 15.1 | 250.2 38 %73
C HCI- 11794 | 49 2261 59 1 1007 1 41 467
HNOs | 75.1 3 L1000 26 | 1514 | 44 25
Zfraccion| go3.5 | 09 | 408° 26 | 6051 | & 45
Conc.total | ) 474 | 38
| cone. Totaly, : ‘ ‘
,fr;zcioc;\es 22-5 . 18 - 2(’}.9v
Y%eerror | 359 | [ 288] | 334

Aunque né se observan d%ferenc:ias ‘éigniﬁcativas entre 0s Qalores de Shiowatana
et al (2001) y este estudio para la suma total de las extracciones en el suela'
Montana 2?1{} 1as concentramones y, en consecuem: a, los porcemjes extraidos
en cada fracczon son dsferentes (Tab!a 3.1} aunque la tendencia es la misma
{F gura 3.2). En todos fos casos la mayor concentracion recuperada corresponde
ala fraccson de NaOH seguida por HC, HNOs, NaHCOs y HzO. Las principales
d;ferencsas son: a) las concentfaciones de As en agua, en NaHCOq y HCGI
extratdas son menores quela mformada por los investigadores antes citados, b) la
fraccion de:; NaOH es mayor en este estudio, y ¢) la cantidad recuperada en !a
fraccion dé HNQ; es menor (Figura 3.2). También en la figura se observan
diferencias importantes entre la extraccién realizada por lote y por flujo por
Shiowatana et al. (2001).
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Extractograma Suelo de Montana 2710 S

350 . ——3a)
300 +—— /’&
o B/ N
E’zgg : j/ 7 : —f— D} 1
150 / \\ :

P
g v/ N
G 100 / 2 NG
) ety
50 : : ~d—C)
H20 NaHCO3 NaOH CHC HNOZ
Fraccidén

;F:gafa'a‘ 2 Comparacion de los vafores de As a) fracciones obtenidas en este
estudio, b) fraccionamiento obtenide por Shiowatana et al, 2001 por fote, c)
fraccronam:ento obtenido por Shiowatana ef al. 2001 por ﬂujo

En ‘e;i caso del suelo Montana 2711, en este estudio (Tabla 3.2) se recupera la
‘mayor cantidad en HCI, seguida por‘HNog; NaQH, H.O s*N‘a'HCOg mientras que
: Sh'oWatana et al., (2001) recupera la mayor cantidad en HNOs, s’egu'da HCl =
) :NaOH NaHCO; y HeO (Figura 33) La diferencia mas importante es que se
recupero la. maycr parte en HCI (1M pH=1) lo que. qu:za se deba a una diferencia
©en !a velocidad de la agxtac 6n, ya que es una variable que Shiowatana ef al. (2001)
' no mdgcan, ‘
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“Tabla 3.2 Comparacién de las concentraciones promedidAsmm[ (mg/Kg) en ¢l suelo de
referencia Montana 2711 en las diferentes extracciones

Valores promedio) Valor . Valores
de tas Valores informadaos por cerificado | Shiowatana
e conceniraciones Shiowatana ef al. {2001) 1 et
n =3 . . del suelo | ef al. (2001)-
oblenidas para Suelo Montana 2711 - Montana Conc
Suelo Montana e 2711 | calevladas |
' 271 o .
Fraccién’ | Estudio ! o lote | o Flujo g 5 L
| MO | 119 038 75 |14 92 | 3 ‘ 4.4
| _NaHCOs 75 | 014 | 237 | 221 193 ] 3 146.2
_ NaOH 169 | 053 | 27.7 | 24 | 206 | 3 108
HCI 344 1 159 | 283§ 03 | 203 0 ~ -6.3
HNOs | 23 | 415 | 426 {25 | 40 | 6 19.6
- {Zfrocciones, 93.9 2.2 1298 | 15 | 10941 2 a 359
| Conc. total ‘ : ' 105 8
- Conc. .
Total - 2. (RS 24.8 44
| fracciones ‘ e
% error. . 10.57 23.62 4.19
Extractograma As Suelo de Montana 2711 {
g s0
%E” 40 ek
£ 30 ~ ' /:><'///- |+g i :
§ 20 3 W ‘‘‘‘‘ i | :
S 10 A// A
g o . .
£ ,
© H2O NaHOO3 NaOH HCH HNO3
' Fraccidn

Figura 3.3 Comparacién de fos vafores de As obtenidas en el fraccionamiento del.

Suelo Montana 2711 en este estudio (a),

flujo (c)

¥ por Shiowatana et al, 2001 por lote (b} y
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Como ya se comento, es posibié‘tigue lag diferencias entre las fracciones de este

estudio en ambos suelos y Shiowatana et al. (2001), se deban a variaciones en el
método, ya que estos investigadores no describen - todas las condiciones
especificas de su .trabajo, lo cual yobligé a establecertas en este estudio, pok

Jempo las revo!ucrones por mmuto durante la agitacién. Ademas durante el
desarrollo de esta investigacion se realizaron adaptaciones como el cambio de tipo
de mtro ya que thowatana et af (2001} indican que usaron ﬂitros Whatman 40,
pero se cambfo a 0.45 um que es la med da senalada en la. mayor parte de los
- metodos deé fdtraolon para evaluacion deﬂ agua. Ademas, se aumentd el tiempo de
cenitrifugacién de 15 a 30 minutos, ya que en la fraccion de NaHCO3 y NaOH se
observaban particulas en la solucién filtrada. Inclusive deépués de disminuir la
' ‘apertura del filtro, se obtuvieron ooncentrao:ones de Al soluble mayores a las -
esperadas de acuerdo al pH lo que conformo una prueba de que pasaron coloides
ald solucion (Tabira 3.12); por lo que se oonssdera xmportante repetiren el futwro el
- método utilizando filtros de 0.05 pm. Otras condiciones de trabajo que pueden

- es’tar asociadas a las diferencias observadas son: ay procesos de absorcion-

reabsofmon debldo a diferencias en el proced riento de agitacidn y b) periode de
. tiempo erz que los suelos permanecieron en contacto después de concluir la
agitacion, ¢} a gue hay una pétjueﬁa fraccién de minerales que no estemos
, sxtrayendb. | ‘

De estos resultados se deduce que las exiracciones secuenciales son muy

sensibles a las condiciones especificas en que se llevan a cabo, por lo que para
obtener conclusiones deben evaluarse las tendencias y no los datos absolutos.
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3.2 Resultados del fraccionamiento

- 3.2.1 As enjales

La rhayo'r parte del arsénico = 80% {813.1—1688.1 mg/Kg) se extrae con HNOz vy
NaOH 04M, mientras que el 8,»97 % '(159.3-_3'?0.6) se recupera con HCI 1M.
o ‘Sbianﬁjente el 9,38% del As, que Corresponde a las fracciones recuperadas con
H0 (1.3-3.7) y NaHCOs (216-337.8), estd soluble (Tablas 3.3).

~Tabla;3.3; Arsénico en las fraceiones obtenidas en jales (mg/Kg)

“nuevos™ !} , "viejos"(**)
%0 | 304
_ 299 copa 303 capa
‘ ":3 » costra subyacente costra ' subyacente
NGm. {0-1.5cm) {1.5-15cm) {0-1.5cm) (1.5-15¢cm) -
| - Fraccién  |Promedio] o Promedio| ‘¢ Promedio ¢ 'Promedio, o |
~ mwo: | 21 Joo4l 13 o009 | 21 loss. 37 |07
‘NoHCOs: | 2788 "|10.5; 216 | 133 | 2731 [9.33] 3378 1141
, o 348 ‘
NaOH | 10481 |1213) 10243 2557 13766 | 6 | 14403 |0.26
HCI 1768 1721 1593 | 235| 3525 |157| 370.6 (1537
HNOs | 1504.4 132,11 16881 | 125 | 8487 1373] 8131 | 117
‘Suma 30102 | 3089 | 2853 | | 29455
© Total 3197.9° 33497 1 | 2959.1 3026
% Recuperacion|  94.13 9222 | | 9641 | | 9800

5.: Desviacion estandar

La concentracion de As en la fraccion soluble (H,0) en los jales es menor a 0.8
ro/l (18 ug/kg = 0,08%;), {Tabla 3.5) que corresponde a la solubilidad de

arseniatos de metales pesados, reportados por Sadiq (1995), como por ejemplo es
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igual o menor a la del arseniato de plomo (0,13 mg/L).
Tabla 3.4 Arsénico soluble en jales (1:30, s6lido:agua, 16 horas)
“nuevos" - "viejos"
299 300 303 . 304
costra’ . |capa subyacente costra  |capa subyacente
Nom. {0-1.5cm) | (15-15cm) | (0-1.5cm) | (1.5-15cm)
n=3 - —
: Fromedio . _Promedio P’romedio Promedio
mg/Kg 20 1.3 2.1 3.7
mg/L 0,07 - 004 0,07 0,12
moles/L |5,37331E-07| 9,4033E-07 |5,37331E-07| 1.61199E-06
|pC=~loglAsmoles/L]| 6,270 6,027 6,270 5793

La cantidad de As extraido en la fraccién de NaOH es mayor en los jales viejos
‘que en los jales huevos, ya que en Ios primeros se recupera en promedio 48.41%:
de As, mientras que en los nuevos solamente se extrae en promedio el 33.99%.
(Tabla 3.5 y Figura 3.4)

Se observa que la fraccién recupérada con HNO3, es més alta en los jales nuevos,
posibl‘evme‘nte porque contienen minerales primafios como arsenopirita, que con el
tiempo se oxidan a;arseniatos {pH + pe >7) (Sadig, 1995). Estos aniones se
retienen en superficies sélidas activas de los jales formando compuestos con
diferente 'grado de disponibilidad, lo que queda en evidencia al analizar las
fracciones recuperadas, que a continuacion se listan, de menor a mayor
‘concentracion:

« Solubles en agua ({0,08%) que corresponden a arseniatos solubles y
retenidos en la fase coloidal < 0.45 ym {se mueven a través de los poros
de los jales).
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Adsorbidos (9,26%) que son arseniatos que forman ccmplejos de esfera

externa y/o como complejos de esfera interna en la superficie de 6xi-

" hidroxidos de metales que presentan cargas positivas al pH de los jales

(pH= 8-9) e inclusive sobre carboniatos {Fe, €a, etc.), Los arsenialos

adsorbidos pueden pasar a la solucién de los ]a!és por competencia de

' otros aniénes.

Solubles en NaOH (34,82%), son arseniatos qsé forman complejos de

esfera interna en ta superficie de éxidos metdlicos (Fe, Ca, elc.) o estan

. coprecipitados como sales de metales anfdteros, que son- solubles en

medio basico, por ejemplo arseniatos de plomo.

Solubles en HCt pH=1 (5,87%), que son arseniatos de Ca o de metajes

transicionales no anféteros, y arseniatos ocluidos en CaCQOs (Tabla 3.5 y
Figura 3.4).

Solubles en HNOs (c) bajo condiciones de presion y temperatura. (homo

microondas) (= 50%) que corresponden a minerales primarios de baja

~ solubilidad como es la arsenopirita.

Tabla 3.,5. Arsénico en las fracciones obtenidas en jales (%)

" “"nuevos” "xfieios"‘
| Fraccién ”: c?go » edi cigza c‘?::?:d 1 gio | Promedio
R {;;fﬁ ssé(:n) subyacente prome I? (0- |subyacente promediol  grat,
L : e 1 {1.5-15¢cm} ) 1.5cm) | {1.5-15cm) ! ) .
HO | 007 004 1006 1007 | 012 010 | 008
1 NaHCOs | 9.26 6,99 813  |9.57 11,39 10,48 | 9,30
_NaOH | 3482 3316 3399 (4825 | 4857 |4841 |41,20
L HCa | 587 516 552 |12.3¢6 | 1250 1243 | 857
- HNOs | 49,98 54,65 5231|2975 | 2742 12858 14045
| Totat = 100 100 100 100 100 100 100
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Se aplicé la prueba de “t” a los resuliados (Tabla 3.6 y 3.7} para analizar si las
diferencias observadas entre jkales “viejos” v jales “nuevos”, asi como entre la capa
superficial v{cosﬁfa} y la capa subyacente, eran estadisticamente significativas.

En los jales nuevos, se compararon los promedios obtenidos en cada fraccion

para la costra contra los de la capa subyacente. Se enconiro que dnicamente en la

fraccién recuperada con HCI, las diferencias son estadisticamente significativas.

La concentracion de As en la costra es mayor que en la capa subyacente. Sin
embargo, se observa que la concentracién de As en la fraccién mds disponibie

{soluble + adSorbida) de la costra es mayor gue la de la capa kéubyacente,} debido

posiblemente a efectos de la ‘eifapotranspiracién que mueve a la solucion hacia la
superficie y la baja densidad de las sales. Sin embargo, para confirmar este

fendmeno se requiere de un andlisis de mayor nimero de muestras, va que la

diferencia no es estadisticamente significativa.

En los jales viejos se realizé la misma comparacién y se encontrd que en la
fraccion soluble si hay diferencias significativas. En la costra es menor la
ccncentracidn de As que en la capa subyacente al contrario de lo que se observd
en Ios; ales nuevos.

Esta Qbsewacién permite plantear que el As en bajas concentraciones puede
moverse en la solucién a traves de los ‘poros y contaminar ios suglos circundanies
a traveés de las filtraciones que se obsewamn en la presa de jales durante los
trabajos de campo, contnbuyendo da la concentracion de As en suelos respecto a
ofros elementos potencialmerﬁe téxicoé, pevro menos mdviles como son el Phy
.Cd. Esta proposicion. explica los resultados reportados para suelos‘y‘jaies, en
relacion a que hay mas As total en suelos que en jales, por Fernandez (2002).

Como se puede observar en la Tabla 3.3, no hay diferencias enire las

concentraciones totales entre cosira vy capa subyacente en jales nueves y
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tampoco en jales viejos, o al comparar los promedios de las costra de jales
- nuevos vs jales viejos, y en las capas subyacentes de jales nuevos vs jales viejos
(Tablas 3.8y 3.7)

Tabla 3.6. Resultados de las pruebas de “t” en promedios del fraccionamiento de As
(mg/kg), en [a costra y capa subydcente de los Jales nuevos y viejos '

"nuevos" 1 S 1 “viejos”

i  Diterencia , " Diferencia

‘Ném.'A Ccsira(Z??} Vs capa gs%adisﬁcamenta Costra (303) ys’ capa esfqdigf{curfxenie
o subyacente (300} © significativa subyacente (304) | significativa
| Fraccion |calcvladal estadistica | St | No |calculadal estadistica | Si | No

H0O | 1077 | 1271 X 5.46 43 X

NaHCOs| 182 | 278 X | 218 43 X
I NaOH | 119 | 1271 1o X 2.58 12.7 X
CHCL L 4 | 278 | X 1.27 4.3 X
HNOs | 242 1 43 | - | X 049 | 3.8 X
Totales| 072 | 43 Sl X 1.47 4.3 X

Al comparar los promedios obtenidos en cada fraécic'm‘ para la costra de los jales
nuevos contra la costra de los jales viejos, se observa que, udnicamente en Ia
fraccion récﬁperada' con 'HCt y con HNOBV las diferériciaS‘son esfadisticamente .
s;gmflcahvas Se recupera una mayor concentraclon de As con HC | en los jales
viejos que en los nuevcs y- sucede 10 contrario en gl caso de! HNOg Por otro tado,‘
las concentracnones de As recuperadas en fodas las fraccrones de las capas
subyaoen,tes de los jales viejos , excepfo en la de HNOs, son mayores que en los
jales nUevos. Eétos resu}tédoé “pérmiten p!antear Que la oxidacién en la presa
conti nua a través del ’uempo y en la costra se acumuia As unido a carbohatos 0 a
neraies S0 ubles en HCI (1M); mientras que en la capa subyacente de los jales
viejos, mas rica en minerales de Fe, Al, Pb, la mayor concentracion de As se
recupera con NaOH (complejos de esfera interna en la superficie de oxi-

~hidréxidos de metales o coprecipitados como arseniatos de metales anféteros)
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-t . =

Tabla 3.7. Resultados de las pruecbas de “¢’ en valores pr omedié de As (mg/Kg) en las
diferentes fracciones obtemdas de las costras y capas suby ‘acentes de los ;ales nuevos contra

: 'ales vxelm
: ‘ nuevos{299 Jvs | D%ferencic | "nuevés" (300) vs | Diieientia ‘
“NOm. | “viejos” {303) lestadisticamente| “viejos"(304) Capas |estadisticamente
kR costras -~ | significativa _subyacentes significativa
|Fracciénlcalculaddlestadistical — Si - | No lcalculaddestadistical . Si- | No.
o o019t 1271 ,‘ X | 1725 | 430 X |
CINGHCOs 0.2 . 318 , X 3.08 278 X
_NaOH 12.58 1271 u X 23.00 12.71 X
HCI 1482 | 1271 X 23.53 . 277 X
HNOJ 6.53 318 X 11003 3.18 X ,
 Totales | 1.84 4.30 5 X 147 | 430 | X

No hay diferencia entre el pafcemaje de la fraccién soluble de los jales “nuevos”,
que son los recién depositados, y io'ksv jales “vigjos”, que va estéﬁ secos. Sin
embargo, la. cancentracién soluble de As en la: capa ksubyace‘nte de los jales
“viejos® ,és significativamente diferente a la de los jales nuevos (Tabla 3.7). Varia
de 1 ;3 myg/Kg (0,04 mg/L) en los jalés nuevos a‘ 3,7 mg/ Kg ‘(0 12 mgfl} (Tab a 3.3)
en Ios ales viejos, estos resuitados apor‘[an evxdeno ias de que la arsenopmta
aunque se oxida desde el proceso de flotacion, enla presa el proceso commua




Resultados del fraccionamiento

As en jales
Jales nuevos costra Jales viejos costra
(299) (303}
H20
i 0%
H20 NaHCO3
NaHC .
Narcos HNO3 0% 10%

9%

 Figura 3.4 Porcentajes de As en las fracciones recaperadas en la costra de Ios Jaies

: nuevas yen Ia cestra de fos jaleés wejos
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© 3.2.2 Metales en jales
Hierro

El Fe es muy abundantes en los Jales, ya que su concentracion es de alrededor
del 4% (3,7734.7-4,4620.1 mg/Kg) {Tabla 3.8).

Enla Tabia 3.8 se muestran los valores‘obtenidos en la extraccién secuencial para
hierfo ‘Solamente se obtuvieron sefiales de Fe soluble en la Capa s'ubyaceme de
os ;ales viejos, posiblemente por la preseno:a de dxidos de hierro coloidales {<
045 ﬂm) generadas durante la oxidacion de la pmta Ef bncarbonato de- sodio .
libera hierro en mayor Canttdad en los . jales nuevos; posabiememe como
‘Cons'acuencia' de la d’épersién de coloides por la presencia de sodio. El HC! extrae
una gran C&ﬁtidad de hierro en todos los Jaies pero en mayor cantidad en jales
iwe}as pero el HNO3 recupera menos As en jales vue;os que en nuevos, lo qgue se
explica por la oxidacién de la pi nta a traves del tiempo v la formacaon de dxidos de
‘hierro como la goema. Se puede observar que &l pH de los ;ates viejos es menor’
que el de los V,ja‘les nuevos A la salida del proceso, el pH de los jales es de 12, en
" la presa los jalés recientes preséntari un valor de @ y'los jales‘:vié}ds de 8
(Feméndez, 2002)

No se. observan diferencias significativas (Tabla 3.9) entre la costra y capa
sdbyacente de los jales nuevos, excepto en el bicarbonato, péfo’ posiblemente se
:debé aé;pr&blemas analiticos, pues la o de la concentracién de hierro en la capa
subyaceme'de los jales nuevos es muy grande (Tabla 8 8). No obstante, en las -
fracciones ' de HC y HNO; de los Jaies vigjos, si se observan diferencias -
- significativas en las concentraciones de Fe de la costra v la capa subyacente.
Estas diferencias parecen deberse a la f(;fmacién de Oxidos de hierro u oxi-

‘hidréxidos durante la oxidacion de la pirita que se conceniran en la superficie
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(Tab%a 3.9).

~ Tabla 3 8 Hierro en las fraccmnes obtemdas en jales (mg/Kg)

- num.rns" {*y : o ' wmas"f*"\
n=3 ' . 300 | |
NOm. 299 : Ccapa - , 303 S 304 |
coshra . subygcente costra - capa subyaceme
{0-1.5¢m) {1.5- 15cm} . {0 -1.5¢m} (1.5- 15cm}
Fraccién ‘Pmmedao c T Fromedio!. o P’romedw' 5 "Promedlo‘ . I
HO | ND | T ND ND O w4 0.2
- NaHCOs - 929 09 27.8 51.3 70.9 2.0 68.7 1.1
NaOH - | NB .| 0 0.2 04 | - | 05 -
CHC) | 127425 1352.4) 129281 | 224.8| 16433.2 [222.5 - 16074.1 | 5144
HMNOa 34285.1 |420.4 34679.6 5714 30233.6 1431.1 267526 5468
Suma - | 471205 | 47705.6 | | 467380 | 42896.5 '
Total | 377347 . 396091 | 448201 38395.5
» 1249 | 1204 1047 1117
Recuperacion . . ; Y ,
ND por debajo del !smﬁe de deteccién.

'En a muestra 300 las eoncentracnones se encuentran por debajo det limite de deteccién,

Tabla 3.9 Resultados de las pruebas de “t” en prontedios del i’réccionamiento de Fe

{m g/Kg en la costray. ‘capa subyacent’e de los Jales nuews v v1e305
| B nuevos" m ;! _"vieios"f*")
S ey N Daférienr:ic’x o nay e o | Diferencia
Nim. | C:’:g"?g:g;;?g%%‘)’q lestadisficamente c:ith(ia;??;fzgg? @ estadisticamente
4 - . significativa 4 ) significativa
YFraccidnicaiculada Estadistica | S - | No Calculada Estadistica |' Si | No
| wo | o ' | 348 | 430 X
INGHCOs| 4427 | 430 X . 135 430 '
NoOH | * - | 015 | 1271
Mol | 077 L o278 X 1178 430 | X
HNOQs | 0.8 2.78 | x 793 | 318 X
Totdles | 02 ~ | 430 ' X 202 1271 | X

*concentraciones « al L.D.

77




Resultados del fraccionamiento
Metales en jales

Los datos de la Tabla 3.10 taijnbién indican que fa concentracion de Fe en las
: fr‘accioneé de bicartionata, y HNO; es'maycr en jales nuevos, ya sea en la costra o
en ‘kla'capa subyacen’fe;y poéib!emente pér la dispersion de coloides que generan
Ios bicartys(}n‘ams de sodio y 'pch que, como ya se ha comentado, en los jales
‘nuevos hay mas arsenbpirita, y piritas que ‘en lbs jales viejos (oxidados). Estas
diferencias no son tan claras entre a costra y capas subyacentes de cada tipo de
jales (Figura 3.5). V

La concentracion de Fe aumenta en la los jales viejos en la fraccion de HCI
‘ (prcduqm de ia oxidacién), de la costra y la capa subyacente, respecto a los jales
nuevos (Tabla 3.10 y Figura 3.5). '

La iendenéia en el aumento en las concentraciones de Fe en moles extraidas con
HCl en los jales viejos respecto a los jales nuevos es similar a la observada para ¢l
- As. Sin, embargo la cantidad de Fe es muy superior a la de As,v ,pOSibiemente
p{drque hay mas pirita que arsenopirita o As en piritas. También la tendencia a
disminuir del Fe extraido con HNO;, es sirhiiar en el caso del As (Tabla 3.11).
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g

Tabla 3.10. Resultados de las pruebas de “t” en valores promedio de Fe (mg/Kg) en las
diferentes fracciones obfenidas de las costras y eapas subyacentes de los jales nuevos

‘contia jales wejos ‘
. Costra ]otes nuevos Diferencia . Cgipe ?Ozuggg;?::? c;ia;es Diferencia
NOm. {299) vs cosfra jales - | estadisticamente sub 1 cern‘te iales vip ios estadisicamente
: © viejos (303) . significativa voya {30";; el significativa
Fraccién | Calculoda |Estadistical S | -No  |calculadd estadislica §i No
H:0 | 1090 - ftert L boxoobox s
NaHCOs| 13.76 | 1271 X 24.88 4.30 X
NaOH - F23 Aok S ’ *% g3k :
HCI 12.83 3.18 X, 1971 3.18 X
LHNOs | 784 ] 318 | X 17.36 278 X
Tofales | 0.68 | 430 - X 0.65 4.30 X

“En jales nueves 300 fas concentraciones se encuentvan por debajo del limite de deteccidn
“"No hay concentraciones de Fe en jales huevos en la fraccion de NaOH

Tabia 3.11 Tendenuas en las diferencias encontraﬂas de As y Fe'en jales viejos respecto a
' aies Duevos :

L ' Fecbsira jales - {As.subsup‘ jalés .
IAscosfru jales Fe.., . .
vieios] e vre;os] bl [ € subsup, jales v!eps] -

rF:Qcéién vigios] = [AScostra .
) : ; ] { k[F_ecyosim jales {AS subsup. ]ales [Fe suosup. jates nueves |

" joles nuevos] o
o o m‘:evos}' . BUBVDS ]
HCI 235 67.1 2.82 , 57.2
HNOs | 875 | 7366 | -11.8 0 -14433
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B
—@- jales viejos
Extractograma Fe {Jales) capa
subyacente
_ 149000.0 1.5-15cm)
£ 1200000 . e jAlES VigjoSs
fo )
£ 1000000 /. costra (0-
£ 800000 : : 1.5cm)
S 800000 v -~ )
2 00000 ) i —s—jales nuews
3 ' capa
S 200000 // subyacente( |
© 00 ™ @ 1.5-15cm)
H2O NaHGCO3 NaOH - HCH HNO3 +— jales nuevos
Fraccién costra {0-
1.5cm)

Figura 3.5 Comparacion de las concentraciones de Fe recuperadas en las fracciones
en jales :

© Alenjales

las altas concentraciones de Al en todas las fracciones, pero especialmente en la

de HO y NaHCOsy se puedén deber a la presencia de grandes concentraciones de’
coloides < 45 um; ya que la concentracién de Al es mucho mayor la esperada al ‘
| pH‘ de la extraccién en agua después de 16 horas (pH 6.63-6.85, Tabla 3.13). En

el caso del NaHCOs y NaOH, la extraccion de coloides de Al posiblemente esta

relacionada. al efecto: del sodio, que puede funciyonar como un dispersante del

particulado fino. v
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Tabla 3.12 Aluminio en las fracciones abtéxlidas en jales (mﬁxﬁg)
nuevas” . . "vieios®
300 ‘ , ~ ,
299 capa 303 304
n =3 ; cosira | subyacente costra capa subyacente
‘ Nom. (0-1.5¢cm) {1.5-15cm) 01.5cm) | [LA15cm)
Fraccion Promedio | o. Promédio, o. P;omedié o Promedio 2
WO 1745 |29.7| 2682 (1501 3317 |509| 413 | 615
NaHCOs 670 55 17 - 1172 602 323] 947 | 3578
NaOH 3397 | 004 3553 | 369 | 37051 1003 3556 193 |
HCI 4490.6 | 175 | 47884 | 140 | 6303.6 |107.5| 5556.43 | 6693 |
HNC3 15907.3 | 597 | 16073.4 | 1674 | 21043.7 | 3487 15913.6 | 598.69
Suma | 21582 1 21as7 | losvoesi|  lozaasasl
Total 18377.8 20992.4 | 23862.5 1 186579
% Recuperacion  117.44 | | 10236 | S urse | 119.70 |

La mayor parte del Al se recupera en las fracciones del HCly HNOs {Tab!a 312y
_ Figura 3.8) ya que el brirﬁefo disuelve hidréxidos v dxidos de Al y el segundo ataca
a minerales méas ’reSistentes‘coma son las 'arcil\as presentes en los.jales (albita,
caolinité, ilita-sericita, clorita, #menita. El % de arcilla en la costra de los jales
v:i‘ejos esde 42% yenla {ﬁapa'subsuperﬁciai es de 22%, mientras que en los jales
nuevos es del 16% {datoé proporcionados por la mina).

De acuerdo alos resultados de este estudio, hay mas Al en las capas subyaéemes
queen la costra de fos jales nuevos, mientras que en los jales vigjos la tendencia
eés‘opuesta. Se puedé concluir gue en la costra de los jales nuevos (humedos) hay
kme’nos érciua qyue’ en la capa subyacente, pero en los jales viejos ocurre lo
confrario y-se concentran en la costra Al {aréi!las) y Fe {Oxidos), como se observa
en la‘Figura 3.7. Las tendencias del Al y Fe durante la extraccion en todas las

fracciones son similares (Figura 3.7) , sin embargo en el caso del Fe hay mayor
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diferencia en la fraccion del HNO;, entre jales nuevos y viejos debido a la

oxidacion de la pirita y arsenopirita, lo cual no sucede con el Al.

Tabla 3.13 Valores promedio de pH'y conductividad eléctrica (Ce) (mS/ecm.) en las
soluciones extractantes de los' jales - ‘

"nuevos”

» "viejos”
. NGm., 299 300 303 304
n=3 o )
: {0-1.5cm) {1.5-15¢m) (0-1.5cm) {1.5-15cm)
Ly CE CE CE CE
Frqc;son pH (mS/cm] PH {mS/cm pH (mS/cm) ,pH {mS/cmf
, H:0 6.63 096 | 681 1  0.46 6.78 0.83 6.85 61
INaHCOa|  9.41 21.65 9.58 21.45 9.69 2140 9.58 2145
NaOH | '13.40]  19.80 13.32 19.60 13.35 19.80 13.41° 19.65:
- | _HCI 1 1 1 1 :
| HNOs 1 [ 1 C ]
T
Extractograma Al [ jales vigjos |
capa
subyacente
90000 {1.5-15cm)
80000 K
o —&— jales vigjos
:\; 70000 /v costra (0-
£ 60000 A 1.5cm)
S 50000 o
2
& 40000 l/,,- —&—jales
= . nuevos
§30000 / capa
20000 .
8 10000 .‘///*——_————_* ?1u %y?ginmt;a
1 -— . —e—jales
Q T B nuevos
HCI HNO3 Totales costra (0-
. . 1.5cm)
Fraccion

Figura 3.6 Concentracién de Al {mg/kg) en jales(fraccién HCI, HNO; y totales)
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‘Tabia 3.14 Resuitados de las pruebas de “t” en promedws del fraccionamiento de Al

; mng) en la costra y capa subwacente de los jales nuevos y viejos
nuevos “vigios" _
n=3 Diferencia : Diferencia
MNam. | Costra{299) vs capa estadisti_ | Costra (308) vs capa-| estadisti_
subyacente(300) camente subyacente(304) - camente . |
. . ' significativa : : . i significativa
[Fraccién| Calculada | Estadistical  Si- | No | Calculdda Estadistical Si | No
] 20 399 430 X 2.24 4.30 X
kNoHCOQ 162.3 4.30 X 1.01 - 4.30 X
NGOH 598 4,30 X 9.80 4.30 X
HCl | 0.1 3.18 » X 9.90 3.18 X
‘HNOS 0:.16 3.18 X 1.80 1271 | X
Totales | 0.78 4.30 X 1.94 430 X

Tabla 3.15 . Resultados de las pruebas de “t” en valores promedio de Al {mg/Kg) en las
diferentes fracciones obtenidas de las costras y capas subyacentes de los jales nuevos

contra jales viejos

kCos‘rra jales nuévos Diferencia Cap‘u subyacente ) - Diferencia
L ‘ ‘ e jale vi ‘ ) " estadistica
NGm {{299) vs costra jales|estadisticamente f:f Z‘:ﬂ%ﬁ 3221)1:: i
| viejos (303) significativa - | SOPdsudyaceme | menie
= ‘ jales viejos (304) | significativa
Fraccién Coiculcdca E stc:dasis_ i No 'cuiculada'Esfud'sﬁ Si No |
: . " ca . ] - g . _
| Ho 377 | 430 X | 1263 | 430 | X
NaHCO:z |+ 2632 | 1271 L 347 | 430
CNaOH | 3759 | 430 012 | 430 ;
- HCI 12.76 3.18 X B8.59 3.18 X
HNO3 23% | 318 f X 016 2.78
Totales 226 | 430 X 040 | 1271
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. —e— [AlES NUBWS
Extractograma Al {(Jales) Jcostfa (-
’ 1.5¢m)
25000 :
g ) : - jales nuevos
1520000 S A , capa
E : : subyacente(|
= 15000 - : 1.5-15cm)
G i | —a— jales vigjos
g 10000 costra {0 -
= n N
.8 5000 v 1.50m)
8 0. % e - . —x— jales vejos
. ) capa
H20 NaHCO3 NaCOH HCI ) HNC3 subyacente(
Fraccidn k 1. 5-25cm)
‘Extractograma Fe (Jales) |~ jales visjos
‘ | capa
- | subyacents
146000 | 1.5-150m)
;ﬁ 120000 X [ e jAlES Vigjos
= L costra (0-
B ) . | ;
£ 100000 ’ : / T 1.50m)
g 000G - ;
3 w00 ‘~ : / P —g jales NUBVOS
&
& / ; capa
(@ 40000 - | subyacente
‘e [ { . .
8 20000 - /‘// | 1.5-15cm)
SIS %‘/ ‘+—jales nuevos
o % : : costa {0
HOO NaHCOS HNOB i 1.5cm)
Fraccién o
Figura 3.7 Comparacion de Al y Fe en jales
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Cd en jales

Las concentraciones de Cd encontradas en jales (Tabla 3.16) son poco
significativas respedto a las concentraciones de otros EPT, va que la cantidad
recuperada durante las extraccionés varian de 6.8 a 7.6 mg/Kg en jales nuevos y
de 46.5 a 49.3 mg/Kg, en jales viejos. Todo el Cd se libera en la fraccion de HCI,
éunque hay diferencias entre lo recuperado durante e! fraccionamiento y lo
: obtenido en la digestién con HNOs, posiblemente por interferencias de matriz (por
ejemplo del HCI) (Figura 3.8). El Cd-se encuentra como minerales solubles en HCI,
posiblemente en forma de é>‘<ido‘s, o sulfatos. Se puede observar que- la
;concentraciéh en jales viejos es’ mucho mas alta que en jales nuevos,
'posjiblem‘ente porgue en los jales nuevos hay minerales primarios que no son
. atacados ni con HCI ni con HNOs, mientrask que en loskviejos, por efecto de la
- oxidacion, se forman compuestos solubles en HCI, aunque también podria
deberse a un fendmeno de concentracion de los elementos - que forman

compuestos poco solubles, por transporte de los mas moviles.

Tabla 3.16 Cadmio en las fracciones obtenidas en jales (mg/Kg)

“nuevos” - viejos"
; 304
299 ' 300 303 capa
, n=3 . cosira capa.subyacente _ costra | subyacente
Namf (0-1.5cm) {(1.5-15¢cm) {0-1.5cm) (1.5-15cm)
- Fra¢cién Promedio| c |Promedio| o |Promedio| o (Promedio| o
__HO- ND | ND ND _ND-
NaHCO;3 ND ND ND ND
NaGH ‘ ND. ND : ND ND
HCI 6.8 023 746 0.31 46.5 1.4 49.3 1.23
HNO3 ND » 0 0 2
Sumg 4.8 7.6 , 46.5 51.3
: Total ~ 2.3 10.4 53.8 36.9
% Recuperacion|  73.12 73.08 86.43 90.146
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e

—e—jales nuews
costra (0-
1.5cmy)

Extractograma Cd (Jales)

R
fo

. —a— jales nuews
[Af\\\ capa
/ \\ subyacente(1
/ \ : .5-15cm} ‘
: —k—jales Vigjos |
: / fcostra (é)-
. .A/M 1.5cm)
x - :

H20  MNaHCOB MNaOH HC! " HNOS 3 jales viejos

- capa
Fraccion subyacente(1
[ N «PReEaay

5 g

,\3,
8 8

oy
(=]

Concentracion (mg/Kg)

(=]
H
»

Figura 3.8 Concentracion de Cd en las diferentes fracciones obtenidas en los jales

Pb en jales

En larTab"Fa 3.17 y en la Figura 3.9, se observa que la maxima concentracién en
jales de Pb se obtuvo en la fraccién de VH‘C!, pero en contra de los 'espérado se
recupera parte en la fraccién de NéHCOS, posiblemente por que los cafb‘onatos,
6xidos e hidréxidos de este elemento son solubles en alcalis. Sin embargo, en
.NaQH la rebuperacién de Pb es muy baja, posiblemente poque, la mayor parte dei o
: plomo se encaéntra COomo un ‘nﬁinerai soluble en HCI que no pueden ser sulfatos
de plomo como podria esperarse en un ambiente rico en este anion (jales
| SBCOS = BOOrhg SOs /KGeuero v . jales’ nuevos = 560 mg S04 #kGeueo) ¥a que la
anglesita (sulfato de ploma) es insoluble en 4cidos excepto sulfdrico. Posiblemente
los sulfates quedan en la fraccién residuaf y el plomo que se extrag con HCI Y
HNQs no precede de minerales “puros” sino-de soluciones solidas {amorfos) que
preséntan solubilidades especf-ﬁ?asi - -
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Figdra 3.9 Comportamiento de Pb en jales

"Tabla 3,17 Plomo en las fracciones obtenidas en jales (mg/Kg)
‘ "nuavos” ‘ "vieiog"
‘ 300 304
_ 299 capa 303 capa ‘
S ",“3 costra - subyacente costra subyacente
_ Nom. (0-1.5cm) {1.5-15cm} {0-1.5¢m) {1.5-15¢m)
" fraccién  [Promediol o Promedio| o Promedio| o IPromediol o |
H0 | ND ND ND ND
NGHCOs - | 224.1 4.1 198.1 0.44 204.7 0.8 174.5 277
NgOH 10.2 1.6 161 3 0 ) 0 N
©OHCH 15132 1 131 1451.8 | 1827] 30285 11741 26452 19581
HNO; - 622 | 478 433 26,671 18%.1 531 1891 7.5
Suma | 18097 17033 34223 3008.8
Total 1703.05 1933.17 3380.9% 27083
= htca
IRecuperacion!  106.26 88,11 101.22 111.10
Extractogram Pb (Jales) jfcliz: lsg:m
V 1.5cmy)
3500 '
-1 B 3008 A gt jAIES NUBYOS
- 2500 /\\ capa
£
< o000 ‘ / ] subyacente(1
5% /AR S-15emy -
% 1506 / /\ \\\\\\ —a—jales viejos
| & 1000 7 / \\\\ costra {0-
S - 500 - ~ 1.5cm)
S, et [ Y
o NaHCOS MaOH HG HNOB —s- jales vejos
- : capa .
Fraccibn subyacente(1

El Pb sé libera con NaHCO; al igual que en el caso del Fe y Zn, y en menor

cantidad con NaOH. Los mecanismos responsables de que hé‘ya Pb disponible
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en medio basico pueden ser la dispersion de coloides precipitados durante la
flotacion y/o tr;,insporte de jales (como hidroxidos, arseniatos, carbonatos, etc), la
formacién de plumbitos o la fiberacion de plumbitos ( formados durante 1a flotacion

a pH<13) adsorbidos en supetficies de solidos (Figura 3.9).

La fraccidén qué libera mayor cantidad de plomo es la de HCI (Tabla 3.17). Se
-encontrd una diferencia significativa al comparar las concentraciones de Pb entre
jalesv nuevos y jales viejos (Tabla 3.18). Estos resultados indican que el Pb esté
formando compuestos solubles én HCH y'kno solubles en NaOH. Los compuestos
posibles .son sulfuros no oxidados, pero et hecho de que se liberen mayores
cont:entracione:s en los jales viejos que nuevcé hace dificil pkeynéar en que todo el
Pb proviene de estos minerales, pues al contrario de lo que sucede, se liberaria
mayor cantidad de Pb en los jales nuevos (menos oxidados) que en los visjos
{més oxidados). Los compuestos de Pb‘qué se forman por la oxidacion de los
sulfuros son los sulfatos (sin embargo, la solubilidad del sulfafo de plomo es de
425 mg/lLk y solamente son solubles en acido sulfirico), los cuales tienden a
transformarse a carbonatos a pH 8-9 y formar a mayor alcalinidad plumbitos. Es
posible que durante la flotacién no solamente se formen p]v'umbitos como se
mencioné en el anterior parrafo, sino también kantatos ‘de plomo,que en
cantidades vestigiales llegan a la presa de jales. AsimiSmo, es posible que haya
hueués de plumbito-xant’atos ya que de acuerdo a Fusternau (1985), a pH de
alrededor de 11, la galena se deprime debido a la formacion de Pb(QH’)S‘ en la -
superficie del x:antato‘ Algunos de estos compuestos o soluciones sélidas pueden -

ser solubles en HCI.
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e ‘ — e

Tabla 3.18 Resultados de las pruebas de “t” en promedios del fraccionamiento de Pb
-{mg/Kg}, en la costra y capa subyacente de los jales nuevos v viejos

. "nuevos” ‘ "vieios™
« Costra{299) vs | Diferencia Costra {303} A ] - Diferencia -
n=3 ~ capa - lesta‘disticamen‘_ _capa . " estadisticamente
Nam. ‘subyg¢e:nfe(3ﬁﬁ}. te significativa | subyacente{304) significativa
Fraccisn Colcula) E;tqdiéﬁ si | H'N'o’ Calcula | Estadisf s | wo
: Sda | cua ‘ da . ca. 3 :
JNaHCO-| 884 | 430 X , 1483 | 1271 | X ,
| NaOH | 0.07 4.30 X | 188 | 430 X
HCl | o088 | 278 . X 2.94 318 X
_HNO: | 059 | 318 X 000 | 318 X
| Totales - 049 1271 . X 3.58 1271 X

Tabla 3.19 Resultados de las pruebas de “t” en valores promedio de Pb (mg/Kg) en las
diferentes fracciones obtenidas de las costras y capas subyacentes de los jales nuevos contra

ales viejos : J"
' 1o e .| Capasubyacente Diferencia |
‘n=3 Costra 19’95 nuevos Dif(er‘encm | joles viejos (300yvs | estadistica
; {299} vs costra jales estadisticamente|. , e :
viejos (303) significativa | COPa subyacente mente
- N R . i - ‘ ques'vieios {304) - | significaliva
Fraccién Calculddc Estadistical. S No. calculadaestadistical: $i | No -
NGHCOs| 658 1 430 - 1 x| - 1206 | 1271 | X
NoOH | 1198 | 1271 | x 090 | 1271 | X
HCI 18.863 3.18 ‘ X ] 7.72 2.78 X
- |HNOs | 3.59 4.30 X_ | 316 | 430 X
’ Totales | 2877 | 4.30 X 5.50 4.30 1 X
Zing -

. En la Tabla 3.20 se presentan los valores obtenidos para Zn en jales. La mayor
fraccion del Zn total se obtuvo en HCIL La ¢oncentracion de Zn que se obliene en
fraccién de NaHCQO,, al igual que en el caso del Pb puede provenir de la

dispersion de los coloides formados durante la flotacion { el Zn es anfsiero) o
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por dlsolumon parcial en medio basico de los minerales del Zn. Con el tiempo la
esferalita (soluble en agua 0.65 mg/L), se transforma a sulfatos, y dependiendo del
pH en carbonatds,éxidcs e hidréxitos que son relativamente mas solubles {van
del orden de 10E™ -10E™ M equivalente a 65.37 mg/L). Esto explica el que la

fraccion récupefada con HCI sea mayor en jales viejos que nuevos (Figura 3.10).

£n la Tabla 3.21 y 3.22 se muestra el !anélisié estadistico para jales, en jales
nuevos no. hay diferencia en las concentraciones presentes en costra y capa
*subyacente, en cambioy en jales viejos si hay una diferencia significétiva
"presenténdosé una mayor concentracion en la capa subyacente, Al comparar la
~costra de jales viejos 3033-3227 (mg/Kg) contra la costra de los 1ales nuevos 855-
‘892 (mg/Kg) (Tabla 3 20}, se observa una dn‘erencaa significativa al igual gue al
-comparar la capa subyacente.

En los jales “viejos” mas omdados los minerales de Zn son mas sensibles al
ataque con HGI, e inclusive a! de NaOH y NaHCO;. Esto permite suponer que s
forman carbonatos u oxrdos

Tabla 3 20 ch en las fracciones obtenidas en ;ales (m%&)

"nuevos” B ' “viejos®
300 ] o ] - 304
‘ , 299 capa 303 » capa ;
n=3 | costa subyacente costra subyacente
Nom. | (p-1 Sem) | (1.5-15cm) (0-1.5¢m) | (1.5-15cm)_ .
Fraccién  Promedio o | Promedio| o [Promedio. ¢ |Promediol o
HO | OND P ND L ND ‘ ND- ~
NAHCOs 3 1038 43 0 164 10721 26 0.4
NaOH - | 97 0.19 11.9 1 035 | 40.46 53.4 0.38
HCI - 5563 1246 577.8 | 3881 2590 26722 10914
HNOa - | 33211 11.32 319.7 43.47 | 3908 10 548.4 170
Suma - 901.11 9137 3037.66 3300 : .
Total | 8924 | 8559 3033.5. 3227.7
%
{Recupergcion) 10095 10675 100.14 102.24
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Tabla 3.21‘7Resu[ta‘do's de las pruebas de *t” en promedios del fraccionamiento de Zn
{mg/Kg), en la costra v capa subyaceénte de los jales nuevos y viejos

‘nuevos” . - : “viejos”
S ‘3‘Dif neia S Diferencia
n= Cosfra{299) vs capa Srencla | costra (303) vs capa| estadistica |
Jestadisticamente , ~
NGm. subyacenie(300) | significaiiva subyacente{304) mente
, » R ) . significafiva
|Fraccion CalculaddEstadistical  Si- | No |CalculadafEstadistica  Si - | No
INaHCOs| 448 | 430 X | 1839 | 430 X
NeOH |  7.94 430 X : 46.54 | 1271 X
HCl 0.1 278 | X 1.44 4.30 X
HNO: 0.49 430 | X 124 3.18 X
| Totales | 041 1271 - X 630 | 430 | X

En la fraccidn de agua no se detecto Zn

* Tabla 3.22 Resultados de las pruebas de “” en valores promedio de Zn (mg/Kg) en las
diferentes fracciones obtenidas. de las costras ¥ capas subyacentes de los jales nuevos
" ‘contra jales viejos C

| Capa subyacente = Diferencia

Costra jales nvevos | - Diferencia jales viejos (300) vs | estadistica_ |

Nam. | (299) vs costra jales |estadisticamente)

jos “significativa | €9Pd subyacente - .k n@gnjte_
‘ viejos (303) . g S jales viejos (304) | significativa
? ~Fm¢ci,6n‘ Calculada Esizgish Si No |calculada| ‘Esfgglsﬂ Si | No

INaHCO, | 2337 | 430 X 17487 | 430 | X

] NaOH | 21194 | 430 X 11199 | 430 | X

| Ho | 7921 | 430 X 2451 | 1271 | X
HNO, 10.94 3.18 X 226 | 430 X

X 51.40 4.30 X

Tolales  451.57 - 4.30

- Enlafraccidn de agua no se detecto Zn
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—e—jales nuevos|
costra {0-
1.5cm)

Extractograma Zinc {Jales) -

3000

) —x— jales nuevos
2500 +
/E\\ capa |
2000 ’ / subyacente
1560 1.5-15cm)

‘ / \ —a— jales Jigjos
1000 costra (0-

500 . // . \\( 1.5cm)

0 & — & - ; —x-—jales vigjos
H20 NatHCO3 MNaCH HCI HNO3 capa
Fraccidn subyacente
: 1.5-15cm)

Concentracion (mg/Kg)

Figura 3.10 Comportamiento de Zn en jales

Manganeso.

En la Tabla 3.23 se observa que el Mn no se encuentra en formas faciimente
disponibles, ya que no se extrajo en la fraccion de H,0, NaHCO; y NaOH. Todo el
manganeso de jales nuevos y viejos se re'cupera con HCl'y HNO; ya que estd
como MnO; {datos proporcionados por la mina). Sin embargo, en los jales nuevos
'se recupera mas-Mn con HCI gue con HNOs y en los viejos a proporcién es similar-
(Fig. 3.11). En la Figura 3.12 se muestra que en los jales viejos se obtiene
alrededor del 50% de Mn en la fraccién con HCI , mientras que en los jales nuevos
y suelos alrededor del 67 % del total (diferencia estadisticamente significativa), lo.
gque permite suponer que a través del tiempo, los coloides reprecipitados durante
el proceso ‘de flotacion y transperie a la mina se empiezan a transformar a

minerales mas resistentes y estables (Tabla 3.24 y 3.25).

92




Resultados del fraccionamiento
Metales en jales

Tabla 3.23 Manganeso en las fracciones obtenidas en ;aies (mg/Kg)

"huevos” ] viejos
300 :

o 29% capa 303 304

n:—'3 . cosha subyacente | costra capa subyacente
Ndm. {0-1.5cm) -{1.5-18cm} (0-1.8¢m)  (1.5-18cm) -

n=3 Promedio, ¢ |Promedio ¢ [Promedic ¢ |Promedio] o
H0 ND = ND - . ND ) ND
NaHCO; ND ND ‘ ND 2.5

NaOH ~ ND ND ~_|. ND ND

HCI - 14508 | 7.88. 16484 5331 10745 1621 8289 10.05
HNO; - 9544 1117 8299 95 | 10097 | 888 8853 6.75
Suma - 2405.2 2478.3 2084.2 1716.7

Total 2104.7 2137.8 1858.1 1635.1

Recuperacion| 114.28 115.94 109.75 104.99

No se detectd Mn en la fraccion de agua

" Tabla 3.24 Resultados de las pruebas de “£” en promedios del fraccionamiento de Mn
(mg/l{g), en ia costra y capa subyacente de los ]ales nuevos y viejos

nuevos o . I ) *viejos"

: Diferencia ; ) ’ Difefencia
n=3 | Costra(299) vs capa | estadistica | Costra (303) vs capa | estadistica
Nom | subydcente(300) mente- subyacente{304) mente

; | significativa . significativa |
N Frqccién?qucviqdq Estadistica;  Si No jqulcmadc Estadistica | - Si | No
| ko 3350 318 | X | | 737 | 430 | %
| anos | e 430 | ] X 3.19 3.18 X
| Totales | 0.23 430 X 312 430 X
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Tabla 3.25 Resultados de las pruehas de “t” en valores promedio de NMn (mg/Kg) en las
diferentes fracciones obtenidas de’ las costras y capas subyacentes de los jales nuevos
contra jales viejos

.. | Costra jaies nueves | Diferehcm quu‘ s?byccenfe : ,Di:zi;:tgg 1
n=3  [299) vs costra jales esmd[shcamente lféi;ft%syfggh:: esmente

. vse;0§ {303),  significativa jales viejo,% (304) signiﬁcdﬁvc: ;
|Fraccién/Calculada Eﬁiodiﬁﬁcu St No Cdlc‘uldddEsﬁ:dfsﬁcu _Si No
INoHCOs 2152 | 430 X | 11542 | 127 X
Hal 694 | 430 X 15.42 3.18 X
HNOs | 065 | 3.8 x| e | 278 X
Totctes | 1.49 430 | x | s | 430 X

L : | —e—jales
Extractograma Mn (Jales) nuevos
g cosira [0-
1800 : , t5emy
?;1609 f‘ i jaiés
X 4 400 /9 nUeVSs
24 i 7 / capa.
E 1200 ‘ ~ /

subyacente

£ 1000 : ; f;////':jﬁ : ' 1.5-15¢m)

'g 80 ‘ —&—jales viejos
g 800 - // / costra (0- |
= 600 : / / 1.5cm}

&5 .

e 400 ’ 7 ’

8 200 g ~— jales viejos
. 0. o = - s —— . capa ,

H20 NaHCO3 . NaOH HCH HNO3 b
Fraccién ‘

‘ Figd(a 3.11 Comportamiehto de Mn en jales
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Jales nuevos capa subyacente
300)
Mn NaHC
2o o O3
f 0% 0%
HNO3 | MaoH

Jales viejos costra {303} Mn .

- Jales viejos capa subyacente

‘Figura 3.12 Porcentaje de Mn en fas fracciones obtenidas en jales {costra y capa
{ subyacente y en Hsueios (250 m y 500 m} de distancia a la presa de jales
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3.2.3 As én suelos

En ;sueiqs aproximadamente el 70% del Asqa Se recupero con HNO; (digestion en
~ homo de m}éroondas) y &l resto se recuperé en las otras fracciones; con NaOH se
| recupéran enire 1143%, mientras que en los jales la recuperacion con HNO; varia
de30a 50%, y la recuperacion con NaOH stibe fhasta'un 48% (Figura 3.13}.

El comportamiento de los suelos 3‘250 my as00mes simiiar, dnicamente se
distinguen en que el As total que es mayer enfre mencr es la distancia a la presa
de jaies {Figura 3.13)'3/ que la fraccidn recuperada can‘NaHCOva es ligeramente
mayor en los suelos cercanos (250 m), pues de 0,46% aumenta hasta 7,46%
(Tabla326) '

‘ ,Tabla 3.26' Porcentaies de Asm,,_; en suelos

771 1 - 772
q suelos suelos -
Cone. (%) -~ 250 m. 500m
; Promedio Promedio
H:C 012 0.176‘
NaHCOs 746 0.46
 NaOH - 11.40 13.04
HCI 2.50 977
HNOz 71.52 76.56
Tptales 100 . 100

El hecho de que la fraccion recuperéda con NaOH sea menor en los suelos gue en
ios jales v la fracc%én;r'ecuperada con HNOg sea mayor, permite suponer que en

 los suelos se forman minerales sécundarios més estables. Posiblemente é!’As

sorbido (compiejos de esfera externa e ‘inTema) se transforma a compuestos
secundarios que contienen arseniatos {Tablas 3.26 y 3.27).
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L=

Jates nuevos capa

Jales nuevos costra {299)
As subyacente {(300)
As

NaHCO
ad 3
T

50%

Jales visjos sostra (303) As Ldates viejos capa subyacente
(304)
As

NaHOO .
H2O -~ 3 2O MNa O
0% | 10% o eos
i . HNGA 0% { 1%
L /

Suelo 771 {250 m)
As

72% T ey

Figura 3.13 Porcentaje de As en las fracciones obtenidas en jales (costra y capa
subyacente y en suelos (250 my 500m) de distancia a la presa de jales
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‘La concentracion de As en suelos recuperada con agua es de alrededor de 3
mg/Kg lo que equivale a 0.1 mg/L, que no representa un riesgo para el ambiente.
Sin embargo, si el suelo se satura con agua por efecto de la lluvia y e pH+pe <7,

‘ (Sadi’q, 1995); el AS{V} ‘pvasa As(lll) gue se adsorbe en mucho menor proporcion
V’Que los arseniatos, por lo que es mas mdvil. Ademas, la arsenopiriia dispersada »
:de la ;}reSa de jales se puede oxidar en los suelos 'humedos pues no contienen
carbonatos (pH menor de 8) y formar drenaje 4acido. Cuando las condiciones
‘reductoras' permanecen por mucho ﬁémpo se forman sulfuros de arsénico que
son muy insolubles.

Tabla 3.27 Concentraciones promedio As (mgﬂ{g) en suelos

77T 772
: . suelos suelos
- Conc. mg/kg 250m. 500m
IPromedic o IPromedio| o
H,O 322 lo4| 27 1008
NAHCOs; | 199.80 (33| 79 |0.11
NaOH 30533 [1.78| 2265 | 6.76
HCI 254.60 13.24 1695 | 7.08
HNO3 1915.70 [207.3] 1328 [227.41
Suma | 2678.65 1734.6
. Totales | 25113 1770.1°
% Recuperacion|  106.66 9799 |

o.: Desviacién estandar

En el andlisis estadistico (Tabla 3.28) de los suelos se refleja que exisien
diferencias significativas entre las concentraciones de As en el suelo que se
encuentra a 250km'comparado con el suelo que se encuentra a 500 m de distancia
dela pkryesa de jales. La concentracion de As en el suelo mas cercano a ia presa es

mayor lo que indica que la erosidn edlica es un importante factor de dispersion de

g8
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- partiomas stlidas de {a presa de jales (Tabla 3.26).

_Tabla 3.28 Resultados de las pruebas de “ t ™ en valores promedios del

fraccionamiento de As (mg/Ke) de suelos 771 vs 772

‘ Diferencia
~ Fraccién 47 (=0,08) | es";g::;“‘;?;?’e
calculada estadistica Si . No
 H0 48] . 4.30 X ‘
NaHCO; 8.14 4.30 X

NaOH 1595 12.71 X

HCI 983 278 X

HNO3 3.3] 2.78 X

Totales 984 4.30 X
Extrattograma As Extractograma As
- (Buelos 771 ¥772) iSusios de Montana 27110y 2714}
- 20000 . 30 - -g-;;’;ana
i;‘ 2000 ; LI R R /x T
o / k §»~ &C /-
N 78 R - \
F ome I e /
§ o / / £ [ ;
z O i 77 d 18 ’ ;’ : N - RNy
§ - A +;§f | M |
40N R KD WS | ' T wmn e m a
' - Fraceion Fracién -

‘Figura 3.14 Comportamiento de As en suelos.
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En la Tabla. 3.29 se observa que los pH de las fracciones de HxO y NaHCOs son
mas altos en los suelos estudiados que en los estandares, ya que contienen -

bicarbonatos y posiblemente sulfatos.

Tab!a 3.29 Valores promedio de pH en las fracciones thenidas en los suelos del

estudio y los estandares . '
Su]e{ok : Svelo Suelo. Suelo
‘ Montana 2710 | Montana 250 m 250 m
Fraccion 7 ' 2711 : ' ‘
’ pH ) pH pH . pH
H.0 : 577 801 | 748 7.72
NaHCOs 8.52. . B.57 9.28 9.55
NaOH V 13.62 13.67 13.41 13.35
HCI 1 ] i 1
HNOs 1 1 1 1
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3.2.4 Metales en suelos
Hierro

El hierro se recupera en todas las fracciones con exce;)dén del agua. Parece que
la adicién de bases (sales de sodio) dispersa a los coto:ides reduciendo su tamafio”
% pefmiﬁéndo que' pasen ,ely filiro, ya que los oxidos de hierro no son solubles en

bicarbonato de sodic. La mayor concentracion de hierro se recupera con HNOsz
k sequido de la fraccién del HCI, lo cual se 'expticya por la presehcia de Oxidos v
sulfuros. ' '

Tabla 3,30 Concentraciones de Fe 1w en suelos (mg/Kg)

771 772
‘ ) suelos suelos
fracqon » 250 m. | 500m
. ,?r’omedio:‘ 5 Promediol o
H:O ND ND
Nahco, | 06 07 166 2o
NGOH 369 09| 3607 1.07
HCl 184102 |76.8] 64328 156
HNO 30852.7 ‘548.51l 274952 | 450
suma 413204 | 339806
Totales 374077 | 319834
[ Recuperacion, | 0.5 106.2

3 <10
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e

Tabla 3.31 Resultados de las pruebas de “ ¢ ” en valores promedio del fraceionamiento
de Fe (ing/Kg) de suelos. 771 vs 772

Aluminio

Diferem;iq
, “4 " {a=0.05) estadisticamente
Fraccién
: , significativa
calculadu | estadistica Si No
“HO | ND ~ ND
NoHCOs 7.4 430 X
NaOH 1.00 430 X
HCl 19.71 3.18 X
HNO; 12.58 2.78 X
Totales 291 4.30 X

En suelos la diferencia en la concentracién de Al total es significativa

observandose una cantidad mayor de Al en el suelo 772 que se encuentra mas

alejado de la presa de jales (Tabla 3.32 y Figura 3.15).

“Tabla 3.32 Concentracionés de Al (mg/Ke)

en suelos
771 ‘ 772 -
, L, suelos. suelos .
 Fraccion 250 m. 500m
Promediol o . Promedio] o
HO 77.60 4346 1126 36.4
NaHCO;3 64850 | 7.34,| 6712 0.57
NaOH 828.60 146211 F92.5 61.9
HCI 1950.70 | 144 24073 172.3
HNOa 12148.101 52461 13834 1233
suUMa 1547350 17820
Totaies 15175.10 20993 -
% Recuperacion] 101.97 84.89

© .. Desviacién estandar
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a fraccién de HCI (Tabla 3.33) se presenta una diferencia signiﬁcativa entre el
valor de Al obtenido para el suelo a 250 M gue es menor con respecto a‘lrde 500
m, lo que seria 'un ‘nd'cador de que conforme nos alejamos de la presa de jales se
esta concentrando en mayor medida et aium;ma formando compuestos con Oxidos:
e hi dfoxzdos

Tabla 3.33 Resuﬂados de las pruebas de “ " en walores promedro del fraccioriamicuto
de Al (mg/Eg) de suelos 771 vs 772

, " (q=005) Diferentia
L =0, Yk s
Fr accién - esiqdlﬁficcmenie
] significativa
_— calculada. estadistica Si No~
|_H0 , 0.87 4,30 X
NaHCO3 4.37 12.7] X
‘ NGOH/' .64 430 X
HCl - 3.52 2.78 - X i
‘ CHNOs ‘ 2.16 : 3.18 X
1 Totales | . 256 12 X :
Extractograma Al (Suelos)
;,‘, 16000.00 - —*"17;?‘0
¥ 14000.00 oA (250 m)
. E 112000.00 4 - :
fg' 1000000 /4
S 8000.00
- § 600000
' 4000Q.00 ;
2 N B
§ Zeggfgg e om - /ﬁy E e SiElo
’ ‘ ' ‘ ! ' 772
H20 NaHCO3 NaOH HCT HNO3 (5000}
Fraccion

“Figura 3.15 Comportamiento de Al en suelos
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Cadmio

Las concentraciones de este elemento-en suelo son muy bajasy aligual que enla
extraccion de los jales, se recupera totalmente con HCI (T abla‘ 3.34 y Figura 3.16)

Tabla 3.34,«Concentraciones promedio Cadmiémﬂ {mg/Kg) en suelos

771 ) 772
suelos ‘ suelos
Fraccidn 259 m 50Qm ;
: ‘Promedio. ¢ Promedio o .
HyO ND : ND
NaHCOs ND ND
NaQH 1 ND ND
HCI 190 101 07 loa2
HNO3 ND - | ND-
suma 190 | 0.7
Totales 570 . 34
% Recuperacién 33.33. | 20.5%

.. Desviavion estandar

Extractograma Cd {Suelos)
5 200 ——susios
£ /'\ : 250 m
£ 150 ¢
£ VRN
g 100 ‘ :
g ‘ \
£ 050 //"\\
4%
¢ %/ \
S .00 % = # - — g SUEHOS
H2O Nal4CO3 RaOH HCt HNO3 500m
Fraccion

kFigura 3.16 Comportamiento de Cd en suelos
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=

-Plomo

Las concentraciones de plomo son altas en ambos suelos, aunque como en el
‘caso det As hay mas en el suelo cercane a la presa, 1o que confirma el transporte
ééii{;o dé las particulas de jales. Bl Pb se recupera en fléé dos fracciones acidas,
“especialmente con HNOs; lo que indica que‘ esta poco tdfisponib!e (Tabla 3.35 vy
Figura 3.1'7}. Este comportamiento es diferente del observado en jales donde se

recupera Pb con b‘i‘carbcnato de sodio {adsorbido o dispersado).

Tabla 3.35 Concentraciones promedio Plamos{ﬁ. (mg/Kg) en suelos

‘ 777 772
‘chc:i'én ‘ suelos suelos
250 m. 500m
' Promedic o | Promedio o .
H2O ND ND
NaHC O3 ND ND
NaOH ND - ND .
HCI 19380 | 2.5 558 | 35
HNO3 25120 |685 2599 | 5.5
suma _ 375.00 3157
Totales . 36885 © 32775
%Reouperc&cién ) %.44 96,32

Tabla 3.36 Resultados de las pruebas de “ t ” en valores promedm del fraccwnamiento

de Pb (mg/’Kg} dei suelo 771 vs 772
‘ / Di,frerenci'a
Fraccién t"{a=0.05) estadisticamente
: . ‘ significativa
caleulada. | estadistica. $i  -.-Ne
HCL | 072 4.30 X
HMOz 3.26 4,30 . L X
Totales 4.56 4.30 b
MO
NaHCO; o
1 NaOH |

* En la fraccion de agua; NaHCOs v NaOH ne se detectd plome
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pe e

Extractograma Pb {Suelos)
= 300.00 —e— suelos
£ 250.00. : 3 250m
= 200.00 /
Q /”
S 150.00 -+
g ‘ o
£ 100.00
@
<

=
£ 50.00 / ’
© . 000 & = . 15 . —s— suelos
‘ . ‘ 500m
H20 NaHCQO3 NaOH HG! HNO3
Fraccion

Figura 3.17 Comporfamiento de Pb en suelos

Zinc

' ESte elemento sé recupera principalmente en la fraccion del HNO3 seguida por HCI
v en muy bajamncehtracién se exirae con bicarbonatos. Parece gue tanto en los
suelos como eh los ‘jalés 'puede ~haber carbonatos, dxidos, hidréxidos, esferalifa y
franklinita, ya que todos son solubles en HCI 'y en ‘ambos casos una buena

fraccion del zinc total se obtiene con este extractante (Tabla 3.37).

En ambos suelos se observa un aumento en la concentracion de Zn presente en la -
fraccion residual {HNG3), por lo tanto pareceria que hay minerales mas resistentes
al ataque acido a altas temperaturas y presidn (digestion en horno) que los
minerales listados en el anterior parrafo; a diferencia de los jales en fos cuales'la
mayor fraccion cdrrespond:’a al HC! (Figura 3.18). En ambos suelos las

concentraciones de Zn totales no presentan diferencias significativas (Tabla 3.38).

Tabla 3.37 Concentraciones de Zincyom {(mg/Kg) en suelos
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Resultados del fraccionamiento
Metales en suelos

771 772
Fraccién suelos suelos
250 m | 500m
Promedio| ¢ |Promediol G
H20 , ND | ND
NaHCO3 ND ND
NaOH 7.50 10.48 5.4 0.4
HCI 291.50 [36.8| 207.6 4.1
HNO3 433.70 | 153 | 300.7 9.7
suUMa 732.70 513.7
Totfales 670.20 613
% |
Recuperacion, 109.33 83.80

G.: Desviacidn estandar

~ Tabla  3.38 Resultados de las pruebas de “ t ” en valores promedio del
de suelos 771 vs 772

fraccionamiento de Zn (mg/Kg

7718772

L suelos
! Fraccion 250 m & 500m ’
Calculada | Estadistica. |Si  [No
NaHCOs3| - - 0.55 430 X

NaOH 4,61 4.30 X |

HCI 392 4,30 X
HNO3 1.51 430 X
Totales - 235 4.30 X
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Resuliados del fraccionamiento

Metales en suelos

Extractograma Zinc (Suelos}
% 500.00 e SUBIOS
X o 250 m
| 2 40000 - -
] :E 300.00 / — %
(2] .
' € 20000 e
-4
1§ 10000
3 000 » 2 . : — - g{sglcs
‘ H20 NaHCO3 NaOH HCI HNO3 ™
Fraccion
—e— jales nuews |-
Extractograma Zinc (Jales} costra (0-
: 1,50m)
- 3000 -
B a0 g [Ales nuevs
x
£y /x capa .
E 2000 subyacente
o // 1.5-150m)
g 150 / \ —d A0S Viejos
1000 : costra (0-
18 / A\, 1.50m)
18 500 ""‘\% .
a . * M _ ’ —aejales viejos ||
H2G NaHCO3 NaOH HO! HNO3 - capa
ax subyacentel
Fraccion 1.545cm) .

Figura 3.18 Comparacion del comportamiento de Zn en suelos con reSpédo ajales :
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Resultados del fraccionamiento
Metales en suelos

o

Manganeso

El Mn presenta en misrﬁo com*potrtamienfo qde en los jales Figura 3.19, la mayor
cantidad se obtiene en la fraccién de HCI (Tabla 3.39) V

Tabla 3.39 Concentraciones

meediq Manganesos (mg/Kg) en suelos
771 772
Eraccion suelos 'suelc);
) 250 m. 500m
Promedic ¢ Promedio o
H20 ND ND
NaHCOs ND CND
NgOH ND - ND
HCI 26580 865 2596 3.5
HNO3 153.70 110.1| 1234 [7.73
suma 419.50 383
Tolgles - ]46?.‘?0 4571
% Recuperacion,. 89.46 83.79:

o.: Desviacién estandar

- Tabla 3 40 Resultados de las pruebas de ™ t” en valores pmmedm del fraccionamiento
de \/In (m /K,,) de snelos ?’?] vs 772 .

: ,Diferenc’ia' -

vy “i " {o=0. 05) estadisticaments]

fFraccson ; significativa
| caleulada | Estadistica: Si - INo
NaHCOs  0.58 12,71 X

NaOH 083 4.30 X
HCI. 0.51 4.30 4
HNO3 10.40 278 X '
Totales | 0.53 4.30 X
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Resultados del fraccionamiento.

Metales en suelos

: , ——fles nuan
Extractograma Mn [Sulos} Exfractograma M {Jales) 3m I
- 15}
200 L] ! f
;'? 250,00 gﬁk syl ;‘51600 ;""\ ’ +§a?esnue\bs
- I /\ . Bim 3 1408 "‘\ cand
E 0m 5 N P
e AR /’ \\‘ 10 . subyaner
18 1wm 5 1000 e 1595}
I8 o f/ ’ § ‘ e s s
: / g 800 costia
|2 500 f | < 4 5o}
SR I — — s [ R N
oo oo Nor 0w ) [ ] el e
Rhe HO NP NaCH HO RS | R
Fraceidn . subyacents
i Fraccidn 1515 |

' F;yufa 3.18 p‘omparacién del comportamiento de Mn en suelos vs jales
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4. CONCLUSIONES
Aspectos analiticos

Estos resultados conforman el primer caso de fraccionami‘ento de As en jales y
- ‘suelos de México. Los resultados de As total son confiables ya que presentan la
misma tendencia que los obtenidos ben los suelos estandar. Los valores
~ vrecuperados en las daferemes fracciones presentan las mismas tendencias que lo
referidos por Shiowatana et al. (2002

En este estudo se encontrd. que el método debe modmcarse aumeﬁtando el
tlempo de centrifugaci ion y util izando filtros més finos, pues fos coiosdes atraviesan
el proceso de filtrado _aumentando artificialmente las concentraciones de
elementos como Al B ' ‘

‘ LosvreSUItadOs de un método de fraccionamiento conforman un apoyo para
proponer las posibles especies Ppresentes, medir. su dispombihdad re%aicva en el
ambiente e mfer ir valores de bsodtspomb& dad

Oxidaciéonde Asy fo.rmat;i‘éh de compuestos Idispcenibles en la presa de jales

De acuerdo con los resultados de As obtenidos en este estucﬁo podemos inferir
-que el proceso de oxidacion de la arsenopirita se inicia du%ante el proceso de
. ﬂbtacién y\‘@‘n‘ el transpoﬁe, ala presa, y contihﬁsa en la presa de jales a pesar de
‘que las cénd,icione_s generales son reductoraé; pues los jales nuevos y viejos
“liberan As en todas las fracciones y no Gnicamente en la del HNOs, como podria
esperarsefen el caso de que solamente hubiera garsenopirita.

Segun contintia el proceso de oxidacién y de envejecimiento en la presa, la

cantidad de. arsenopirita disminuye v la cantidad de arseniatos aumenta
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forméandose complejos con 'partfcuias coloidales. Posiblemente primero se forman
compiejos de esfera externa-que finalmente terminan formando enlaces mas
fuertes con los metales de la superficie que generalmente son oxidos amorfos,
formando complejos de esfera interna. Esto se comprueba al ver que en jai
viejos disminuye la fraccidn ressdua {HNO3) que en gran proporoxon corresponde a
la arsenopirita y aumenta la fraccién recuperada con NaOH.

,En la costra de los ja(eé nuevos se determind que el As se ericuentra adsorbido y
disponible pues se recupera hasta en un 12% con NaHCOs. Los (inicos metales
que se récupéréh con bicarbonatos son el Pb vy el Al (anfdteros). Estos resultados
son muy impdrta’ntespues permiten plantear la siguiéme hipdtesis: en un medio
bésico hay mas ‘plomo- dspomble que hierro, lo que favorece qixe conforme
' disminuye el pH (proceso 1 2, jales nuevos = 9 vy jales viejos = 8y, el i6n AsO.*

© pase a HASO-;; y el Pb(OH),® se transforme a Pb{OH}g que precsplta y puede
formar enlaces de esfera interna con los arseniatos. Los oxi-hidréxidos de Al a un

j &+ B

Pb/O\ AS”’\/O
~ 0" OH

|
/O\ AS/O

Pb ,
j ~o0-" T oH

pH de alrededor de 8 presentan cafgas negativas por lo que no Queden unirse a
- los arseniatos.

Este mecanismo explica los resultados de andlisis de difraccidon de rayos X
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- informados por Fernandez, (2002) respecto & que el As se encontraba formando

minerales con el Pb; sin embargo requiere de mas investigacion.
Hipotesis de dispersién de jales a suelos

La concentfacikén de As disminuye conforme se alejév de la presa de jales o que -
confirma el transporte edlico, Ademas se observa un aumento en la fraccion de
CHNO; y una disminucién de la concentrac&on en las fraocwnes facilmente
~disponibles HgO NaHCOSy NaOH respecio alos jales e mcluswe entre el suelo
a 500 m con respecio al suelo que se localiza a 250 m, lo que conforma un
indicador de que esta ocurriendo un proceso de insolubilizacién, posiblemente se
forman soluc:iones solidas (minerales sscundarios)

La fraccién 'soluble la concentracion de plomo medida en moles es de log (Pbi= -
9, valor mucho menbr al informado para suelos que es de log (Pb) -8.5. lo que
 indica que tanto en suelos c;}mo en jales en égua la disolucién'de‘compuéstos de
plomo es bfécticamente nula. Sin embargo, en el caso del As, cambios en \el pHy
el-pe del suelo pueden aumentar la solubilidad. k

Aungue se observa que algunos eiementos se concentran en la capa mas
superficial (éostra}, las diferencias no son estadisﬁc&mente significativas, por o
qué no -se pudo confirmar &l Aﬁue el As se transporta pr’eferenciatmehte ala
‘ superf‘icie por evépotran?,piracién y que la dispersion eéiiba es la causa de que &l
As se haya concentrado respecto al Pb y otros metales en los suelos aledafios a la
presa dekjagles' fendmeno observado por Fernandez '(2(502} Sin kembargo se
demostré que el As esta parcialmente disponible y puede vigjar con la solucidon a
través de los poros contaminando fos suelos por erosion hidrica i o que produce la {

concentracion de As respecto al Pb en los sitios donde Hlegan las filtraciones

Consecuencias ambientales y para la salud
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El As se encontrd en pequefias concentraciones en las fracciones mas disponibles.
{soluble v adsorbida}, las cuales son méviles y pueden contaminar suelos y
cuerpos de agua, aungue se debe considerar que fas condiciones de exiraccion
son ektremas y no 'fepresentan las condiciones ambientales que son. menos
drasticas. Ademés el As soluble y el de la fraccidn de bicarbonato posiblemente
- no solamente ’ccntiene‘n iones hidratados sino también coloides insolubles que
pasan el filtro de 0.45 pm, y cuyo impacto ambiental y riesgo potencial son
- menores. :

. En'la zona de estudio y en general, en los alrededores de las presas de jales, se
- debe evitar la erosidn mediante 1a siembra de plantas. En los sitios donde se’

produzcan filtraciones deben controlarse y de ser posible tratarse.
Para los estudios de fiesgo por contaminacion de suelos es importante considerar

;lasrespeb‘iés formadas por los EPT y la concentracion del contaminante en la fase

acuosa vy no  basarse unicamente ‘en - el valor total del elemento.
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APENDICE
‘Materiales y métodos
: Exfraccién Wsecuencia!

Material y reactwcs

" Balanza semianalitica marca Sartorius modelo 1416MP8 {precision 0. 01 o))

-Agitador mecdnico marca Eberbach (240 rpm).
‘Espatula
Charolas para pesar
Matraces volumétricos de 100, 250 y 500 mL
Probeta 50 mL
‘Agua ultrapura
‘NaHCOs ‘
NaOH -
'HCl concentrado
- HNO; concentrado :
'NOTA: Todos Jos reactwos son marca Baker grado reactivo.
El -agua-nanopura se obtiene del punﬁcador marca Barnstead modelo
- NANOpure (18.3MQ-cm)

Preparacién de extractantes:

Extractante 1. H;O Ultrapura- El agua Ultrapura (nanopura) se obtiene del
purificador marca Barnstead, modelo NANOpure {18.3 MQ -cm)

 “Extractante 2. NaHCO3 0.5 M. Pesar 42 g de NaHCO; en una baianza analitica,
.colocar 'en un matraz velumétrico de 1000 ml que contenga. un poco de agua,
_agitar hasta disolver, Hevar al aforo con agua ultrapura y mezclar.

Extracz‘anfe 3. NaOH 0.1 M. Pesar 4.048 g de lentejas de NaOH en una balanza
analitica, colocarias en un matraz volumétrico de 1000 mL que tenga un poce de
agua uitrapura agitar hasta disolver las 1entejas llevar al aforo con agua uhrapura

Extractante 4. HCI 1 M. Tomar 83.7 mbL de HCI con Dispensette, verter en un
matraz aforado de 1000 mL que comenga un poco de agua ultrapura, llevar al
aforo mezclar.

Residual. HNO; concentrado
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FRACCIONAMIENTO
Paso 1. (Fraccién soluble en agua).

Pesar la muestra en estudio (1.00 g) suspender en 30 mL de agua ultrapura
en un tubo de centrifuga y agitar a 250 rpm durante 16 horas: a 3000 rpm por
30 minutos, filtrar la solucidon sobrepadante. Guardar Ia solucidén en
refrigeracidn para su posterior analisis.

Paso 2. (Fréccic’m so’lubl’e en Bicarbonato de Sodio).

Lavar el residuc sdlido del paso 1 con 30 mL de agua ulirapura y centrifugar
por 30 min. .'a 3000 rpm, descartar el agua de lavado por decantacion.
Resuspender el residue en 30 mL de NaHCO; (0.5 M) y agifar  a 250 rpm
durante .16 horas. Centrifugar la suspensién. como en el paso 1, filtrar y
guardar la solucidn en refrigeracién para su posterior analisis. ‘

Paso 3. (Fraccién soluble en Hidréxido de sodio).

Lavar el residuo sdlide del'paso 2 con 30 mL de agua ultrapura y centrifugar
por 30 min. a 3000 rpm, descartar el .agua de lavado por decantacion.
. Resuspender el residuc.en 30 mk de NaOH (0.1 M) y agitar a 250 rpm durante
por 16 h. Centrifugar. la suspensién como en el paso 1, filtrar y guardar la
solucién en refngeramon para su posterior analisis.

Paso- 4. (Fracmon soluble en Ac_ldo clorhidrico}.

Lavar el residuo solido del paso 3 con 30 mL de agua ultrapura, y centrifugar
por 30 min. ‘a 3000 rpm, descartar el = agua de lavada por decantacion.
Resuspender el residuo en 30 mL de HCI {1M) y agitar a 250 rpm durante por
16 h. Centrifugar la suspensién como en el paso 1, filtrar y guardar {4 solucién
en refngeramon para su.posterior andlisis. Lavar el residuo sélide con 30 mL de
aguaultrapura y centrifugar por 30. min. a 3000 rpm, descartar el agua de
lavadc: por decantacion: Secar el residuo sélido a temperatura ambiente.

Paso5 (arsemco residual).

Moler en un mortero de agata el suelo residual del paso 4, se pesa y se somete
al proceso de digestion usando HNOs; {Método EPA 3051). Guardar los
digeridos-en refrigeracion para su posterior andlisis.

Notas,

Es importante asegurarse de cerrar correctamente los tubos de cemnfuga en
caso necesario utilizar cinta teflon para sellar.

Es necesario utilizar un filtro de 0.45 L.

Se aumentd el tiempo de centrifugado a 30 min. para .lograr una adecuada
sedimentacion.
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Determinacion de pH en relacion 1:30 suelo-extractante

Material y reactivos:

Potenciémetro Accumet modelo 10,

. Frascos de plastico de polietileno con tapa de plastico de 30 y 50 mL

Agua destilada: «

Piseta

Medir fos. valores del pH. Lavar el electrodo despues de cada leciura. Calibrar
cada 15 muestras.

Guardar los frascos con la muestra para la determinacion de la conductividad
eléctrica.

Digestion de suelos y jales para la determinacioén de EPT totales

Equipo y reactivos: '
Balanza analltica marca Sartorius modelo 1416MP8
Horno de microondas marca CEM; modelo Mars X (907600) No. serie xM1249
HNO3 congentrado.
Agua ultrapura
Charolas para pesar.
Espatula
Vasos de teflén
Pipetasde 5y 10 mL.
Matraces volumétricos de 50 mL.
‘Propipeta.
Botes de polietileno de 50 mL.
Fittros Whatman No. 45 y filtros de tamafio de poro 0.45 um marca Millipore.
Embudos.
Piseta.
Micro pipetas Marca BRAND, modelo Transferpette de los s:gu:emes volumenes:
0.5-5 mL, 100-1000 uLy 25-250 ul .
NOTA: Todos los reactivos son marca Baker grado reactivo.
‘El agua ultrapura se obtiene del purificador marca Barnstead, modelo
NANOpure (18:3 MQ -cm) ' :
Procedimiento:

Pesar 1 g:de muestra para determinacion de EPT totales y pesar la muestra
residual en el caso de la determinacién de EPT residuales de la extraccion.
Colocar la muestra en un vaso de tefién para homo de microondas. Adicionar 10
ml de HNOs.

Cerrar los vasos y colocartos en el homo de microondas.
" Programar el horno de microondas a una temperatura Método EPA 305t Etapa 1;
potencia maxima 1200 W, 100%, Rampa 00:00 300 psi, Control 160°C
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‘mantener 5 min. Etapa 2; Max 1200 W, 100%, rampa de temperatura 05:00, 300
psi, contral 175°C, mantener 04:30.

- Dejar enfriar y filtrar.
Transferir ei filtrado a matraces voiumetncos de 50 mL.
Guardar en recipientes de po lietileno y refrigerar hasta su determinacion.

Determinacion de EPT

Los EFPT se determinaron siguiendo el método EPA 7000. La cuantificacion se
realizd en un  Espectrofotdmetro de Absorcion Atdmica (EAA) Varian modelo
SpectrAA-110, equipado con una cabeza de quemador universal de 10 cm, con las
siguientes condiciones (Tabla 3.41)

Tabla 3.41 Pardametros para la determinacion de EPT

Efemene Longnuvd ae onda (nm}.- LD {ppm) LG (ppm) Anchode Ventana Tlpodeﬂama
A 03093 0 300 1500 0.5{N20-acefileno
e | 2288 '0;{}{}5 0050 05aire-acetleno.
In 2138 - 0005 0.0 ~ 1jaire-acetileno -
Pb 833 0t 1 - 05adre-acetieno.
WM b 98 004 01 02aire-acefileno.
e | 24830 0050 05 02aire-acefileno.
Fe B 0.2Jaire-acefileno.

LD. Limite de deteccion. Conc’entram‘on' minima del analito o.valor de la propledad que puede ser
detectada con -confianza por un metodo 10 veces la media del blanco + 3 veces la desvsamon'

_ estandar.

LC. Limite de cuantificacidn. Concentradién minima de analito que puede ser determinada con un
nivel ucep’{abe de precision de repetibl idad. Media dé la concentracién del blanco + 55, 65 6108

Determmac;on de As
) Prefratam;em‘o de estandafes y.muestra (| Moffei‘t 1 988}

Reactwos

‘Estandar certificado de As de 1000 mg/l. marca AccuStandard.
Acido clorhidrico concentrado (HCI).

loduro de potasio (K} al 10%.

Clorhidrato de hidroxilamina (NHOH.HC) al 20%.

Agua nanopura
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~ Procedimiento para el pretratamiento de muestras:

‘Transfenr una alicuota de la muestra (a temperatura ambaente} en matraces
voiumetncos de25mi,

Agregar 2 mL de HCI concentrado 2 5 mL de NH;OH.HCI al 20%, 2.5 mL. de KI
10%

~ Aforar con agua ultrapura.

Dejar a temperatura ambiente durante 1 hora antes de proceder a la
determinacion de las concentraciones de As en el EAA. :

Procedimiento para la preparacién y pretratamiento de estandares:

A parlir de un estandar cerificado de As marca AccuStandard de 1000 mg/L,
preparar un estandar de As de 1000 mg/L, con st cual, se preparan los estandares
de trabajo: adicionar el volumen necesario en matraces volumétricos de 50 mL
para obtener estandares de As de 2.5, 5, 7.5, 10, 125, 15, 20, 25 ¢ 30 mgiL y un
‘blanco.

Agregar a cada matraz: 4 mL de HCGI concemrade 5 mi de NHZOH HCl al 20%y 5
'mi de Kl al 10%.

Aforar con agua ultrapura.

Dejar a temperatura ambsente durante 1 hora antes de proceder a determinar la
curva de calibracion enel equlpo EAA. ~

Determ:nacron de arsénico total en el E;’-&A -generador de hidruros

Equzpo ¥ matena!

" Espectrofotometro de Absorcion Atémica (EAA) Varian modelo ‘S;:rectrAA~1 10,
eQu‘pado con una cabeza de quemador universal de 10 cm, flama aire-acetilenc.

,Generador de hidruros modelo Varian VGA-77.
Impresora Epson FX-870 conectada al EAA.

Celda de cuarzo abierta por los dos extremos (170 mm de longitud v 13 mm de
diametro v un angostamiento en la parte cemral de 60 mm.de Ecngltud y 6 mm de
di ametro)

Lampara de ¢atodo hueco de As marca Varian.

Gases: alre comprimido y ﬂltrado acemeno v mtrogeno con  reguiadores
apropiados.
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Campana extractora de gases.
Reactivos:

Boro hidruro de sodio (NaBH,4) al 0. 6%& diluido en 10 mL de solucidn acuosa de
-NaOH al 5%

Hidroxide de sodio (NaQH) al 5% diluido en agua ultraptra (10 mL) .
Acido clorhidrico (HC1) 50%.
Agua deionizacia.

Tabla 3.42 Pardmetros instrumentales para la determinacion de arsénico

S EAA
- |Componente operativo Pardametros
Fuente de luz ‘ Lampara de As de catoda hueco '
 Corriente de la lampara 10mA :
- |Longitud de-onda - {193.7 nm
- }Ancho de ventana 0.5 nm
Corrector de fondo Prendido
- {Control de sefal altura del pico
| Tiemps de lectura del pico | 3 segundos
Numerpo de lecturas 15 ‘
Modo de operacion Absorbancia
Tasa de flujo de gas :
| Aire 10 L/min,
Agstileno 1.5 L/min.
| Generador de Hidrurcs »
‘Comporente opérativo. Parametros
Gas agarreador Na
| Presion del gas 3.5 psi
. | Ganal reductor {NaBH, {0.6% en NaOH 0. 5%}
| Canal écido ; - |HCI (8M)
iVolumen canal acido y|1 ml/min.
reductor ‘ ‘
| Volumen de la muestra 7-8 mbi/min.

El limiiev de deteccion del método es de 0.6 ig/l vy el intervalo de trabajo es de 2.5-
30 pg/t.
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